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erreichen  gestattet,  so  ist  doch  seine  Anwendung  bei  den- 
jenigen Atniden  undurchführbar,  die  sich  entweder  darin  in 
allzu  geringer  Menge  lösen  oder  die  bei  der  Reduktion  Alkohole 
von  einem  Siedepunkte  liefern,  der  dem  des  Amylalkohols  zu 
nahe  liegt,  um  eine  Trennung  durch  Destillation  zu  ermög- 
lichen. Für  diese  Amide  müssen  daher  andere,  geeignetere 
Lösungsmittel  gesucht  werden. 

Unsere  bisherigen  Untersuchungen,  über  die  wir  in  der 
vorliegenden  Arbeit  berichten,  betreffen  die  Amide  der  Sebacin- 
säure,  Korksäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Laurinsäure. 
Die  Ausbeuten  an  Alkohol  waren  durchwegs  günstig;  sie 
betrugen  24Vo  '''s  40"/,,  derjenigen,  die  theoretisch  bei  quanti- 
tativer Reduktion  des  Amids  sich  ergeben  würden.  Wenn  man 
die  Ausbeuten  hingegen  auf  den  Teil  des  Amids  berechnet, 
der  wirklich  in  Reaktion  tritt,  also  abzüglich  desjenigen 
Quantums,  dem  die  bei  allen  Versuchen  wiedergewonnene 
Säure  entspricht,  so  erhöhen  sich  die  Zahlen  für  die  Aus- 
beuten an  .Alkohol  auf  50"/^  bis  95  Y^.  Die  zwei  Zahlen,  die  wir 
der  Beschreibung  jedes  einzelnen  Versuches  beigefügt  haben, 
sind  auf  diese  beiden  Arten  berechnet.  Zugleich  mit  dem  Alkohol 
entstehen  auch  meistens  kleine  Mengen  des  betreffenden  Amins. 
Das  von  uns  untersuchte  Verfahren  empfiehlt  sich  wegen  der 
guten  Ausbeuten  überall  dort  zur  Darstellung  von  Alkoholen, 
wo  die  zugehörige  Säure  mit  gleicher  Zahl  von  Kohlenstoff- 
atomen leicht  zugänglich  ist.  Allerdings  ist  es  zweifelhaft,  ob 
bei  allen  Säuren,  besonders  bei  den  niedrigen,  die  Ausbeuten 
ebenso  gute  werden;  aus  den  bisher  von  uns  angestellten  Ver- 
suchen geht  jedoch  mit  Gewißheit  hervor,  daß  das  Verfahren 
einerseits  für  die  Reihe  der  einbasischen  Fettsäuren  von  der 
Laurinsäure  (inklusive)  aufwärts,  anderseits  für  die  Reihe  der 
zweibasischen  Säuren  (Oxalsäurereihe)  von  der  Korksäure 
(inklusive)  aufwärts  sich  vorzüglich  eignet  und  jedenfalls  alle 
anderen  Methoden,  aus  einer  Säure  den  zugehörigen  Alkohol 
zu  gewinnen,  in  den  Schatten  stellt,  vielleicht  mit  Ausnahme 
der  vor  kurzem  von  L.  Bouveault  und  G.  Blanc  entdeckten 
Reduktion  der  Ester.'   Für  die  genannten  Säuren  können  wir 

136,  1676;  137,  60;  137,  328. 
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unsere  Untersuchungen  als  abgeschlossen  betrachten,  aus- 
lenominen  die  Azelainsäure,  deren  Reduktion  zum  Nonan- 
I-9-diol  wir  uns  vorbehalten  möchten.  Das  Dekamethylen- 
glykol  (Dekan-l-lO-diol),  das  Oklomethylenglyko!  (Oktsn- 
1-8-dioI),  welche  beiden  bis  vor  kurzem  unbekannt  waren 
und  von  uns  zum  erslenmale  dargestellt  wurden,  ferner  die 
höheren  Fettalkohole  vom  Dodecylalkohol  aufwärts  erscheinen 
.■»ei  Anwendung  unseres  Verfahrens  jetzt  als  leicht  zugäng- 
liche Substanzen.  Was  die  niedrigen  Fettsäuren  von  der 
Utninsäure  abwärts  betrifft,  ferner  die  zweibasischen  Säuren 
if.>n  der  Korksäure  abwärts  und  endlich  die  Säuren  anderer 
Reihen,  erlauben  wir  uns  die  Bitte  zu  wiederholen,  daß  uns 
dieses  Gebiet,  das  wir  eingangs  näher  abgegrenzt  haben,  für 
einige  Zeit  überlassen  bleibt. 

Die  fünf  Amide,  deren  Untersuchung  im  folgenden  be- 
Mhrieben  wird,  wurden  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung 
mit  Natrium  reduziert,  eines  davon  außerdem  auch  in  äthyl- 
alkoholischer Lösung.  Da  schon  geringe  Wassermengen  den 
VerUur  der  Reaktion  schädlich  beeinflussen,  indem  das  Amid 
iadurch  teilweise  verseift  wird,  darf  nur  sorgfällig  entwässerter 
Alkohol  benützt  werden  und  auch  sonst  muß  das  Reaktions- 
graiisch  vor  Feuchtigkeit  geschützt  werden.  Die  alkoholische 
Lösung  des  AmiJs  wird  in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht, 
der  mit  einem  Tubus  zum  Eintragen  des  Natriums  und  einem 
Kückflulikühler  verbunden  ist.  Das  Erhitzen  geschieht  im  Öl- 
hade;  die  Lösung  muß  in  lebhaftem  Sieden  erhallen  werden.' 
Nach  beendigter  Reduktion  kocht  man  den  Kolbeninhalt 
mehrere  Stunden  lang  mil  Wasser,  weil  das  bei  der  Reduktion 
unveründen  gebliebene  Amid  zum  Zwecke  einer  leichteren 
laüon  der  Reduktionsprodukte  verseift  werden  muß.  Dieser 
eifungsprozeß  wird  im  gleichen  Kolben  wie  die  Reduktion 
weshalb   man   bei   der  Wahl  seiner  Größe  auf 

n  annehmen  könnu,  daQ  ein  lebhofles  Sieden  des  AmyUilkohols 

Eierenden  Wasserstoffes  möglicherweise  henibselzl,  wurden 

;liche  Versuche  mit  dem  Scbacinsäureamid  ungestellt.  Die  Ausbeute 

il  wurde  jedoch  bol  heftigem  Sieden  des  Amylalkohols  nicht  nur  nicht 

icchtert,   soadetn  der  kleinen  Tempcratiirerhöhung   entsprechend  ao^nr 
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das  Wasser  Rücksicht  nehmen  muß,  das  später  zugesetzt 
wird.  Genauere  Angaben  über  die  Einzelheiten  der  Versuchs- 
anordnung sind  in  der  oben  zitierten  Arbeit  über  die  Reduktion 
des  Sebacinsäureamids  enthalten. 

Dekamethylenglykol  aus  Sebacinsäureamid. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  sind  bereits  beschrieben 
worden.^  Zum  Vergleiche  seien  hier  die  Ergebnisse  kurz 
zusammengefaßt. 

Die  Reduktion  geschieht  am  vorteilhaftesten  mit  dem 
Doppelten  der  theoretischen  Menge  an  Natrium;  auf  einen  Teil 
Natrium  kommen  zehn  Teile  Amylalkohol.  Die  Ausbeute  an 
Glykol  beträgt  auf  die  Gesamtmenge  des  Amids  bezogen  30 7o 
der  theoretischen,  die  an  Diamin  kaum  l"/o-  Auf  das  ver- 
brauchte Amid  bezogen,  beträgt  die  Ausbeute  an  Glykol  75  "/o 
(man  vergleiche  die  Einleitung).  Andere  Reduktionsprodukte, 
insbesondere  solche,  in  denen  nur  eine  Carboxylgruppe  redu- 
ziert worden  wäre,  wurden  nicht  erhalten. 

Alle  Versuche,  die  Ausbeute  durch  Vermehrung  der 
Natriummenge  zu  erhöhen,  blieben  erfolglos.  Es  zeigt  sich 
nämlich  die  interessante  Erscheinung,  daß  ein  größerer  Über- 
schuß an  Natrium  nichts  mehr  zur  Reduktion  beiträgt.  Die 
Ammoniakentwicklung,  welche  den  Reduktionsprozeß  begleiten 
muß  (RCONHa  +  H^  =:  RCH2OH-+-NH3),  kommt  schon  vordem 
völligen  Verbrauche  von  etwa  dem  Doppelten  der  theoretischen 
Natriummenge  zum  Stillstande.-  Es  ist  ferner  zu  beachten,  daß 

i  R.  Scheuble,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  618  (1903). 

-  Der  Grund  dieser  Erscheinung  liegt  vermutlich  darin,  daß  das  allmäh- 
lich im  Reiiktionsgemisch  auftretende  Natriumamylat  das  Amid  in  seine 
Natriumverbindung  überführt: 

RCONHo  -4-  R'ONa  :^  RCONHNa  -h  R'OH. 

Diese  Natriumverbindung  scheidet  sich  sehr  bald  in  festem  Zustande 
a':s  (daher  das  milchige  Aussehen  des  Reaktionsgemisches)  und  entzieht  sich 
dadurch  dem  Angriffe  dos  naszierenden  Wasserstoffes.  Je  größer  nun  die 
Konzentration  des  Amylats  wird,  ein  um  so  größerer  Teil  des  Amids  ver- 
wandelt sich  in  die  nicht  reduzierbare  Natriumverbindung,  bis  schließlich  bei 
einer  bestimmten  Menge  von  Amylat  die  Umwandlung  quantitativ  wird  und 
dem  Reduktionsprozoß  ein  Ende  macht. 
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eine  Vennehrung  des  Natriums  mit  einer  Vermehrung  des 
Amylalkohols,  also  mit  einer  jedenfalls  ungünstigen  Verminde- 
rung der  Konzentration  des  Amids  verbunden  sein  muß,  da 
auf  einen  Gewichtsteil  Natrium  mindestens  zehn  Gewichtsteile 
Amylalkohol  kommen  müssen,  damit  die  Reaktion  gegen  Ende 
nicht  allzu  träge  verläuft. 

Oktomethylenglykol  aus  Korksäureamid. 

Die  Darstellung  des  Korksäureamids  geschah  nach  der 
Methode  von  Ossi  an  Aschan.^  Sie  ergab  eine  Ausbeute  von 
beiläufig  50 7o  ^^^  theoretischen. 

50^  Korksäureamid  wurden  in  1100^  wasserfreien  Amyl- 
alkohols gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitztund  1  lO^Natrium 
eingetragen,  also  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge.  Die 
weitere  Behandlung  und  die  Isolation  der  Reduktionsprodukte 
konnte  genau  so  geschehen  wie  bei  der  Reduktion  des  Sebacin- 
säureamids.  Wir  konnten  auch  genau  so  wie  dort  die  Ab- 
scheidung eines  festen  Körpers,  der  vermutlich  die  Natrium- 
verbindung des  Amids  ist,  beobachten.  Wir  erhielten  10^  Okto- 
methylenglykol. 

Die  Ausbeute  an  Glykol  beträgt,  auf  die  Gesamtmenge 
Jes  .Amids  bezogen,  247o  ^^^^  theoretischen,  auf  verbrauchtes 
Amid  berechnet,  etwa  507o-  ^^^  Ausbeute  an  Diamin  ist 
unbedeutend,  immerhin  aber  etwas  größer  als  beim  Sebacin-  ^ 
^äureamid.  50%  ^^^  ^^^  Amid  entsprechenden  Korksäure 
-■connten  wiedergewonnen  werden.  Die  Abwesenheit  einbasi- 
-clier  Säuren,  deren  Entstehung  durch  einseitige  Reduktion 
je-  Korksäureamids  denkbar  wäre,  wurde  durch  Titration  der 
viedergewonnenen  Korksäure  bewiesen. 

Das  Oktomethylenglykol  (Oktan-l-8-diol)  zeigte  nach 
z'.veimaligem  Umkristallisieren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
-n::  Petroläther  einen  Schmelzpunkt  von  59  bis  60**.  Der  Siede- 
punkt betrug  bei  9'omm  160  bis  162**.  Die  Elementaranalyse 
2-\b  folgende  Zahlen: 


1  berl.  Ber..  31,  2344. 
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In  100  Teilen 


Berechnet 

Geünden 

für  CgHijOa 

c 

....     65 '37 

65-67 

H 

12-41 

12-44 

0 

22  •  22 

21-89 

Das  Oktomethylenglykol  ist  erst  kürzlich  von  Loebl  auf 
ganz  anderem  Wege  (durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  das  Oktometh3''lendiamin)  dargestellt  und  beschrieben 
worden.^  Der  dort  angegebene  Schmelzpunkt  (58-5**)  und 
Siedepunkt  (165*  bei  11  mm)  stimmen  sehr  gut  mit  den  jetzt 
erhaltenen  Zahlen  überein. 

Hexadecyialkohoi  aus  Palmitinsäureamid. 

Die  Isolierung  der  Reduktionsprodukte  mußte  hier  auf 
anderem  Wege  geschehen  als  beim  Sebacinsäure-  und  Kork- 
säureamid.  Denn  das  bei  der  V^erseifung  des  nicht  reduzierten 
Amids  erhaltene  Palmitinsäure  Natrium  geht  nicht  wie  die 
Natriumsalze  der  Sebacinsäure  und  Korksäure  in  die  wässerige 
Lösung,  sondern  in  die  darauf  schwimmende  amylalkoholische 
Schichte.  Wir  schieden  daher  die  Palmitinsäure  als  Baryum- 
salz  ab,  das  in  beiden  Flüssigkeiten  praktisch  unlöslich  ist. 
Einen  Weg  für  die  Isolierung  des  Amins  zu  suchen,  die  sich 
auch  nicht  wie  bei  der  Sebacinsäure  hätte  durchführen  lassen, 
blieb  uns  erspart,  da  sich  hier  überhaupt  keine  nennenswerte 
Menge  von  Amin  bildet. 

Die  Ausbeute  an  Alkohol  beträgt,  auf  die  Gesamtmenge 
des  Amids  bezogen,  38^0  ^^^  theoretischen,  auf  das  ver- 
brauchte Amid  bezogen,  95%.  007o  ^^^  ^^^  verwendeten 
Amid  entsprechenden  Palmitinsäure  können  zurückgewonnen 
werden. 

Die  Ausführung  der  Reduktion  geschah  in  der  folgenden 
Weise:  50^  Palmitinsäureamid  werden  in  750^  Amylalkohol 
eingetragen,  dieser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  75  g  Natrium, 

1  Monatshefte  für  Chemie,  24,  391   (1903). 
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d.  i.  das  Vierfache  der  theoretischen  Menge,  sukzessive  ein- 
getragen. Das  Reaktionsgemisch  bleibt  klar;  offenbar  bildet 
sich  hier  keine  unlösliche  Natriumverbindung  des  Amids.  Dies 
dürfte  auch  der  Grund  der  guten  Ausbeute  sein.  Wenn  das 
Natrium  verbraucht  ist,  läßt  man  den  Kolbeninhalt  auf  etwa 
100**  sich  abkühlen,  fügt  dann  zirka  750^  Wasser  hinzu  und 
kocht  mehrere  Stunden  unter  Rückflußkühlung,  um  das  Amid 
zu  verseifen.  Hierauf  gibt  man  ungefähr  200^  kristallisiertes 
Chlorbaryum  in  möglichst  konzentrierter  wässeriger  Lösung 
hinzu  und  setzt  das  Kochen  noch  etwa  1  Stunde  lang  fort.  Das 
Baryumpalmitat  scheidet  sich  teils  sofort,  teils  beim  Erkalten 
als  voluminöse,  schuppig-kristallinische  Masse  ab.  Um  alle 
Palmitinsäure  zu  binden,  wären  weniger  als  200^  Chlorbaryum 
nötig;  indessen  ist  zu  berücksichtigen,  daß  aus  dem  ursprüng- 
lich in  der  Lösung  vorhandenen  Natriumhydroxyd  sich  allmäh- 
lich etwas  Carbonat  bildet,  das  einen  Teil  des  Chlorbaryums  in 
Form  von  Baryumkarbonat  niederschlägt.  Nach  dem  völligen 
Erkalten  saugt  man  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  so  voll- 
ständig als  möglich  ab  und  wäscht  mit  Amylalkohol  nach.  Aus 
dem  Niederschlage  kann  man  durch  Kochen  mit  t'erdünnter 
Salzsäure  die  unveränderte  Palmitinsäure  regenerieren.  Das 
Filtrat  besteht  aus  zwei  Schichten.  Die  untere  (wässerige) 
enthält  nur  Chlorbaryum  und  Ätznatron,  beziehungsweise 
Chlomatrium  und  Ätzbaryt,  die  obere  (amylalkoholische)  den 
Hexadecylalkohol.  Man  hebt  die  letztere  ab,  wäscht  sie  mit 
verdünnter  Salzsäure,  um  ihr  die  letzten  Reste  anorganischer 
Substanz  zu  entziehen,  hebt  wieder  ab,  trocknet  sie  mit  Kalium- 
carbonat  und  destilliert  dann  den  größten  Teil  des  Amyl- 
alkohols im  Ölbade  ab.  Der  Rückstand  enthält  den  Hexadecyl- 
alkohol neben  wenig  Amylalkohol.  Von  der  Abwesenheit  des 
Hexadecylamins  kann  man  sich  durch  eine  Stickstoffprobe 
überzeugen.  Man  unterwirft  nun  das  Gemisch  der  Destillation 
im  Vakuum.  Sobald  der  Hexadecylalkohol  überzugehen  anfängt, 
wechselt  man  die  Vorlage.  Das  Destillat  erstarrt  schon  im 
Rohre  des  Fraktionierkolbens,  weshalb  man  durch  Erwärmen 
desselben  nachhelfen  muß.  Es  gehen  zirka  18^  fast  völlig 
reinen  Alkohols  über;  im  Kolben  bleibt  ein  unbedeutender  Rück- 
stand. 
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Der  so  gewonnene  Hexadecylalkohol  zeigt  nach  einer 
nochmaligen  Destillation  im  Vakuum  einen  vollkommen  scharfen 
Schmelzpunkt  von  49*3*'  (nach  der  Literatur  49*5**);  der  Siede- 
punkt beträgt  bei  9*5  ww  182  bis  184**  (nach  der  Literatur  bei 
15  ww  189'5*').  Die  Elementaranalyse  ergab: 

In  100  Teilen: 

Berechnet 
Gefunden  auf  Ci(;H340 


V 


C 78-92  79-23 

H 14-27  14-19 

O 6-81  6-58 

Oktodecylalkohol  aus  Stearinsäureamid. 

Dieser  Versuch  konnte  ganz  analog  dem  eben  beschrie- 
benen ausgeführt  werden.  Der  Oktodecylalkohol  wurde  in  der- 
selben Ausbeute  erhalten  wie  der  Hexadecylalkohol. 

.  Dodecylalkohol  aus  Laurinsäureamid. 

Das  Laurinsäureamid  wurde  nach  dem  .Aschanschen  Ver- 
fahren^ dargestellt:  die  Ausbeute  betrug  75 "/o  ^^^  theoretischen 

Die  Abscheidung  der  bei  der  Reduktion  unverändert  ge- 
bliebenen Laurinsäure  konnte  auch  hier  mittels  des  Baryum 
salzes  geschehen,  da  dieses  in  der  Kälte  sowohl  in  Wasser  ah 
in  Amylalkohol  unlöslich  ist.  Die  Isolierung  des  Amins,  das  be 
der  Reduktion  des  Laurinsäureamids  in  nicht  unerhebliche! 
Menge  entsteht,  bereitete  eigentümliche  Schwierigkeiten.  DU 
beim  Sebacinsäure-  und  Korksäureamid  eingeschlagene  Methode 
wonach  die  Diaminchlorhydrate  der  amj^lalkoholischen  Lösung 
einfach  durch  Ausschütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  entzoger 
wurden,  ist  hier  nicht  durchführbar,  weil  das  Dodecylaminchlor 
hydrat  in  Amylalkohol  weit  löslicher  ist  als  in  Salzsäure.  Vo: 
allem  muß  erwähnt  werden,  daß  seine  Löslichkeit  in  Salzsäun 
sehr  von  deren  Konzentration  abhängt.  In  reinem  Wasser  is 
es  ziemlicli  leicht  löslich;   doch  ist  es  darin  stark  hydrolytiscl 

J    HcrI.  !;cr.,  .V/,   2341. 
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gespalten.  Diese  Lösung  zeigt  ganz  ähnliche  physikalische 
Eigenschaften  wie  eine  Seifenlösung.  In  Zwanzigstelnormal- 
salzsäure löst  sich  das  Chlorhydrat  noch  ebenso  gut;  dagegen 
ist  es  in  halbnormaler  Salzsäure  bereits  schwer  löslich  und  bei 
noch  größerer  Konzentration  der  Salzsäure  ganz  unlöslich. 
Durch  Normalsalzsäure  kann  man  daher  das  Chlorhydrat  aus 
seiner  Lösung  in  Zwanzigstelnormalsalzsäure  ausfällen.  Wir 
machten  auch  den  Versuch,  wie  sich  1  g  Dodecylaminchlor- 
hydrat  zwischen  50^  Zwanzigstelnormalsalzsäure  und  50^ 
Amylalkohol  verteilt;  wir  fanden  dabei  das  ungünstige  Resultat, 
daß  das  Chlorhydrat  fast  quantitativ  vom  Amylalkohol  auf- 
genommen wird.  Die  Verteilung  von  1  g  Chlorhydrat  zwischen 
50  g  derselben  Salzsäure  und  50  g  Äther  erfolgt  hingegen 
gerade  umgekehrt;  es  geht  fast  quantitativ  in  die  salzsaure 
Lösung.  Das  zu  allen  diesen  Vorversuchen  benötigte  Dodecyl- 
aminchlorhydrat  bereiteten  wir  nach  Kr  äfft  durch  Reduktion 
von  Lauronitril,  das  aus  dem  Laurinsäureamid  durch  Destilla- 
tion mit  Phosphorpentoxyd  gewonnen  wurde.^  Aus  den  be- 
schriebenen Vorversuchen  ergab  sich,  daß  in  der  zunächst 
vorliegenden  amylalkoholischen  Lösung  die  Trennung  des 
Dodecylamins  vom  Dodecylalkohol  undurchführbar  ist  und  daß 
man  deshalb  die  amylalkoholische  Lösung  in  eine  ätherische 
verwandeln  muß,  der  sich  das  Aminchlorhydrat  leicht  durch 
Zwanzigstelnormalsalzsäure  entziehen  läßt. 

Die  Ausbeute  an  Dodecylalkohol  betrug  auf  die  Gesamt- 
menge des  Amids  berechnet  25^/„  der  theoretischen,  die  an 
Amin  etwa  P/o-  Auf  verbrauchtes  Amid  berechnet  ergibt  sich 
eine  50prozentige  Ausbeute  an  Alkohol,  da  50^/y  der  dem  Amid 
entsprechenden  Laurinsäure  zurückgewonnen  werden  konnten. 

Der  Versuch  wurde  in  der  folgenden  Weise  durchgeführt: 
50^  Laurinsäureamid  werden  in  800^  .Amylalkohol  gelöst  und 
69 ^Natrium,  somit  das  Dreifache  der  theoretischen  Menge,  in 
die  siedende  Lösung  eingetragen.  Nach  völliger  Auflösung  des 
Natriums  werden  800^  Wasser  in  das  etwas  abgekühlte 
Gemisch  gegossen  und  dieses  zum  Zweck  der  Verseifung  des 
nicht  reduzierten  Amids  6  Stunden  lanir  im  Kochen  erhalten. 


1  Berl.  Ber.,  15,  1729;  23,  2363. 
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Dann  wird  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  etwa 
250^  kristallisiertem  Chlorbaryum  hinzugefügt  (auf  das  noch 
übrige  Amid  würde  sich  weniger  berechnen;  der  Überschufl 
wird  zum  Teile  wegen  des  eventuell  vorhandenen  Natrium- 
carbonats  zugegeben)  und  damit  noch  etwa  1  Stunde  lang 
gekocht.  Nach  dem  völligen  Erkalten  saugt  man  die  Flüssig- 
keit von  dem  voluminösen  Niederschlag  ab,  der  aus  Baryum- 
laurat  und  etwas  Baryumcarbonat  besteht  und  zur  Regenerierung 
der  unveränderten  Laurinsäure  dienen  kann.  Man  zersetzt  ihn 
zu  diesem  Zweck  mit  heißer,  verdünnter  Salzsäure.  Die  zwei 
Schichten  des  Filtrats  werden  getrennt.  Die  untere  (wässerige) 
ist  wertlos;  sie  enthält  nur  Chlorbarvum  und  Ätznatron, 
respektive  Chlornatrium  und  Atzbaryt.  Die  amylalkoholische 
Schichte,  welche  den  Dodecylalkohol  und  das  Dodecylamin 
enthält,  wird  zunächst  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
Kaliumcarbonat  getrocknet.  Man  destilliert  hierauf  die  Haupt- 
menge des  Amylalkohols  im  Ölbad  ab  und  nimmt  den  Rück- 
stand in  etwa  500^  Äther  auf.  Die  dabei  auftretende  feste 
Abscheidung  wird  später  besprochen  werden.  Dann  fügt  man 
solange  tropfenweise  konzentrierte  Salzsäure  hinzu,  bis  die 
Flüssigkeit  eben  sauer  reagiert.  Hierauf  setzt  man  oOOcfn* 
Zwanzigstelnormalssalzsäure  hinzu  und  schüttelt  damit  gut 
durch.  Der  geringfügige  weiße  Niederschlag,  der  sich  weder  in 
der  Salzsäure  noch  im  Äther  löst,  wird  jetzt  abfiltriert.  Das 
klare  Filtrat  besteht  aus  zwei  Schichten,  welche  getrennt 
werden.  Die  wässerige  Schichte  wird  auf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampft; sie  hinterläßt  das  Dodecylaminchlorhydrat,  das  man 
leicht  durch  Umkristallisieren  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  starker  Salzsäure  (der  man  Tierkohle  zur  Entfärbung  zu- 
setzen kann)  rein  erhält.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit 
Kaliumcarbonat  getnjcknet  und  dann  der  Äther  abdestilliert. 
Der  flüssige  Rückstand  enthält  den  Dodecylalkohol  neben 
Amylalkohol.  Er  wird  der  Destillation  im  Vakuum  unterworfen. 
Der  Amylalkohol  geht  bei  einem  Druck  von  15;;/;;/  unterhalb 
einer  Ülbadtemperatur  von  120°  vollständig  über;  der  Dodecyl- 
alkohol hingegen  beginnt  erst  oberhalb  einer  Ülbadtemperatur 
von  150**  zu  destillieren.  Das  Destillat  erstarrt  sehr  bald  in  der 
Voriage  und  ist  fast  völlig  rein.  Man  erhält  etwa  1 1  g. 
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Zum  Zweck  der  Bestimmung  der  physikalischen  Kon- 
stanten und  zur  Elementaranalyse  wurde  der  so  gewonnene 
Dodecylalkohol  nochmals  im  Vakuum  destilliert;  man  erhält 
ihn  bei  der  zweiten  Destillation  so  rein,  daß  er  trotz  seinem 
niedrigen  Erstarrungspunkt  bereits  im  Ansatzrohr  des  Kolbens 
erstarrt.  Der  Schmelzpunkt  wurde  mit  aller  Sorgfalt  nach  zwei 
Methoden  (sowohl  mit  einer  minimalen  Substanzmenge  in 
einem  am  Quecksilbergefäß  des  Thermometers  befestigten 
Kapillarröhrchen  als  mit  einer  bedeutenden  Substanzmenge 
und  darin  eingetauchtem  Thermometer)  bestimmt;  er  betrug 
nach  beiden  Methoden  22  •6*',  erscheint  somit  etwas  niedriger 
als  der  in  den  Handbüchern  der  Chemie  angegebene  von  24**. 
Der  Siedepunkt  zeigte  dagegen  mit  dem  von  anderer  Seite 
angegebenen  völlige  Übereinstimmung:  bei  \bmm  143**,  bei 
20  ww  150**.  Die  absolute  Reinheit  der  Substanz  wurde  durch 
die  Elementaranalyse  bewiesen: 

In  100  Teilen: 


feerechnet 

Gefunden 

auf  C]2H2eO 

c 

, ...    77-38 

77-32 

H 

14-11 

14-10 

0 

...       8-51 

8-58 

Vom  erhaltenen  Aminchlorhydrat  konnte  das  Chloro- 
platinat  dargestellt  werden;  ferner  wurde  sein  Gehalt  an  Chlor- 
wasserstoff* durch  Titration  mit  der  Theorie  übereinstimmend 
gefunden. 

Die  Natur  des  früher  erwähnten  weißen  Niederschlags,  der 
bei  der  Extraktion  des  Amins  mit  Zwanzigstelnormalsalzsäure 
abfiltriert  werden  muß,  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden. 
Seine  Menge  kann  übrigens  kaum  P/^  des  verwendeten  Amids 
betragen.  Die  Substanz  ist  in  Alkohol  und  Benzol  ziemlich 
leicht  löslich,  ganz  unlöslich  dagegen  in  Wasser,  Salzsäure, 
Kalilauge  und  Äther.  Es  gelingt  sehr  leicht,  sie  aus  einem  Benzol- 
Äthergemisch  umzukristallisieren.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
auffallend  hoch,  er  wurde  nicht  ganz  scharf  bei  195**  gefunden. 
Wir  setzen  die  diesbezüglichen  Untersuchungen  fort. 


14  R.  Schcuble  und  E.  Loebl, 

Dodecylalkohol  aus  Laurinsäureamid   durch  Reduktion   in 

äthylalkoholischer  Lösung. 

Da  unter  den  Amiden,  deren  Reduktion  wir  demnächst 
untersuchen  wollen,  sich  bereits  solche  befinden,  die  nicht  in 
amylalkoholischer  Lösung  reduziert  werden  können,  machten 
wir  den  Versuch,  das  Laurinsäureamid,  dessen  Verhalten  bei 
der  Reduktion  in  amylalkoholischer  Lösung  uns  schon  bekannt 
war,  zum  Vergleich  auch  in  äthylalkoholischer  Lösung  bei 
sonst  genau  gleichen  Bedingungen  zu  reduzieren. 

Das  Resultat  war  ganz  das  erwartete:  die  Ausbeute  an 
Dodecylalkohol  ist  nur  halb  so  groß  wie  bei  Anwendung  des 
Amylalkohols,  sie  beträgt  auf  die  Gesamtmenge  des  Amids 
berechnet  etwa  12%  der  theoretischen,  auf  den  verbrauchten 
Teil  des  Amids  berechnet  aber  40%»  da  etwa  70%  der  Säure 
zurückgewonnen  werden  konnten.  Vom  Amin  ist  hingegen 
sogar  etwas  mehr  erhalten  worden  als  bei  der  Reduktion  in 
amylalkoholischer  Lösung.  Der  unbekannte  Körper  vom 
Schmelzpunkt  195**,  der  bei  der  Reduktion  in  Amylalkohol 
entstand,  hat  sich  auch  hier  in  derselben  geringen  Menge 
gebildet.  Die  Verminderung  der  Ausbeute  bei  Benützung  des 
Äthylalkohols  wird  offenbar  durch  die  niedrigere  Reaktions- 
temperatur bedingt.  Vielleicht  könnte  man  mit  Äthylalkohol 
ebenso  gute  Resultate  erzielen  wie  mit  Amylalkohol,  wenn  man 
die  Reduktion  bei  erhöhtem  Druck  in  einem  geeigneten  Auto- 
klaven vornähme,  so  daß  die  Temperatur  der  Lösung  der  des 
siedenden  Amylalkohols  gleichkäme. 

Wir  führten  den  Versuch  in  der  folgenden  Weise  aus: 
50^^  Laurinsäureamid  werden  in  800^  Äthylalkohol  gelöst  und 
in  die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  69  g  Natrium  eingetragen. 
Nach  etwa  2  Stunden,  wenn  sich  alles  Natrium  gelöst  hat,  fügt 
man  800^  Wasser  hinzu  und  kocht  damit  etwa  3  Stunden. 
Nach  vollendeter  Verseifung  gibt  man  zur  teilweisen  Ent- 
wässerung eine  bedeutende  Menge  Kaliumcarbonat  hinzu  und 
läßt  das  Gemisch  mehrere  Stunden  stehen.  Die  Flüssigkeit  wird 
hierauf  abgegossen^  und  die  Hauptmenge  des  Äthylalkohols 

1  Das  Natriumlaurat  wird  hiebei  keineswegs  von  der  Pottasche  zurück- 
gehalten, da  es  in  Äthylalkohol  leicht  löslich  ist. 
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daraus  im  Wasserbad  abdestilliert.  Zu  dem  Rückstand,  der  aus 
zwei  Schichten  besteht,  fügt  man  Äther  hinzu  und  filtriert  das 
sich  zum  Teil  abscheidende  Natriumlaurat  ab.  Das  Filtrat  wird 
(etwa  in  einem  Schacherischen  Apparat)  mit  Äther  extrahiert. 
Der  ätherische  Auszug,  welcher  wesentlich  nur  Dodecylalkohol 
und  Dodecylamin  enthält,  wird  zunächst  mit  wenig  Wasser 
gewaschen  und  dazu  tropfenweise  konzentrierte  Salzsäure  bis 
zum  Eintritt  der  sauren  Reaktion  hinzugesetzt.  Hierauf  schüttelt 
man  den  Äther  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Zwanzigstel- 
normalsalzsäure durch  und  filtriert  den  etwa  sich  abscheidenden 
Niederschlag  (es  ist  dies  der  fragliche  Körper  vom  Schmelz- 
punkt 195*)  ab.  Das  Filtrat  besteht  aus  zwei  Schichten;  die 
wässerige  wird  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  liefert 
das  Dodecylaminchlorhydrat  (1*5^);  die  ätherische  wird  mit 
Kaliumcarbonat  getrocknet;  dann  destilliert  man  den  Äther  und 
den  restlichen  Äthylalkohol  ab  und  unterwirft  schließlich  den 
wesentlich  aus  Dodecylalkohol  bestehenden  Rückstand  der 
Destillation  im  Vakuum.  Man  erhält  6^  Dodecylalkohol,  der 
alsbald  in  der  Vorlage  erstarrt.  Aus  dem  Natriumlaurat,  das 
nach  dem  Zusatz  von  Äther  sich  abscheidet,  ferner  aus  der 
wässerigen  Lösung,  die  nach  der  Extraktion  mit  Äther  zurück- 
bleibt, kann  die  unveränderte  Laurinsäure  zurückgewonnen 
werden. 
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Über  die  Selbstspaltung  roher  tierischer 

Fette 

(vorläufige  Mitteilung) 

von 

P.  Pastrovich. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  Jänner  1904.) 

Gelegentlich  der  Fortsetzung  der  Versuche  über  den  Ein 
fluß  der  Gegenwart  verschiedener  Eiweißkörper  auf  Fette 
wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daß  besonders  Leimsubstan: 
eine  große  fettspaltende  Wirkung  ausübt.  Da  die  Herstellung 
einer  bei  35**  C.  haltbaren  Emulsion  von  geschmolzenem  Fet 
und  der  Lösung  der  Eiweißkörper  bei  den  meisten  Fetten  ver 
sagt,  war  anzunehmen,  daß  die  Spaltung  in  noch  vollkomme 
nerer  Weise  bei  Anwendung  eines  natürlichen  Gemisches  vor 
Fett  mit  Leimsubstanz,  wie  dasselbe  die  rohen  tierischen  Fette 
darbieten,  vor  sich  gehen  müßte.  Diesbezügliche  Versuche  ha 
vor  einigen  Jahren  bereits  E.  Dieterich,  ^  allerdings  von  einen^ 
anderen  Gesichtspunkte  ausgehend,  angestellt  und  dabei  füi 
rohes  Schweinefett  und  rohen  Rindstalg  konstatiert,  daß  be 
achtwöchentlichem  Stehenlassen  dieser  Rohfette  bei  der  Tem« 
peratur  von  30  bis  35**  C.  eine  ziemlich  beträchtliche  Abspaltung 
freier  Fettsäuren  stattfindet. 

Die  vorliegenden  Versuche  sollten  nun  nicht  nur  die  Spal- 
tung rohen  tierischen  Fettes  unter  der  angegebenen  Behandlung 


^  P.  Pastrovich  und  F.  Ulzcr,  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  1903 
30,  209. 

-  Chem.  Revue  über  die  F"ett-  und  Harzind.,  1899,  ^,  168,  181,  201. 
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nachweisen,  sondern  hauptsächlich  bezwecken  zu  erfahren,  ob 
und  durch  welche  einfachen  Mittel  es  möglich  wäre,  die  Spal- 
tung so  weit  zu  führen,  daß  das  Rohfett  quantitativ  oder 
wenigstens  nahezu  quantitativ  in  Fettsäuren  und  Glyzerin  zer- 
legt wurde,  was  speziell  für  Rohtalg  in  einzelnen  Fällen  auch 
von  praktischem  Wert  wäre.  Es  wurden  daher  die  Versuche 
vorerst  mit  rohem  Rindstalg  durchgeführt  und  mußten  die  dies- 
bezüglichen Untersuchungen  Dieterich's  wiederholt  werden. 
Hiebei  ergaben  sich  insofern  andere  Resultate,  als  die  Selbst- 
spaltung in  der  Regel  in  viel  schnellerer  Zeit  und  bis  zu  einem 
bedeutend  höheren  Gehalte  an  freien  Fettsäuren  vor  sich  ging. 
Während  Dieterich  für  rohen  Rindstalg  bei  achtwöchentlichem 
Stehenlassen  bei  30  bis  35**  C.  ein  Ansteigen  der  Säurezahlen 
von  0-952  auf  69-385,  beziehungsweise  von  0*728  auf  43-78 
und  bei  Gegenwart  von  107o  Wasser  auf  64*23  beobachten 
konnte,  wurden,  wie  aus  den  weiter  unten  folgenden  Versuchs- 
tabellen ersichtlich  ist,  bedeutend  höhere  Säurezahlen  meist 
schon  nach  8  bis  14  Tagen  erhalten. 

Die  Annahme,  daß  die  Spaltung  des  Rohtalges  wahr- 
scheinlich durch  die  Zersetzungsprodukte  der  Leimsubstanz 
der  das  Fett  einhüllenden  Membranen  verursacht  wird,  findet 
durch  die  Erfahrung  der  Praxis,  daß  geschmolzener  Talg, 
welcher  längere  Zeit  mit  den  Grieben  stehen  bleibt,  schnell 
säuert,  Bestätigung.  Es  sprechen  dafür  weiters  die  Ergeb- 
nisse der 

Versuchsreihe  I.  Hiezu  wurden  die  den  rohen  Talg 
einhüllenden  Membranen  isoliert,  die  etwa  daran  haftenden 
Fetteilchen  abgeschabt  (die  Extraktion  wurde  absichtlich  unter- 
lassen) und  anhaftendes  Blut  durch  Abwischen  mit  feuchtem 
Filtrierpapier  entfernt;  die  Membranen  wurden  hierauf  an  der 
Luft  getrocknet  und  fein  zerhackt.  Dieselben  wurden  mit 
Kottonöl,  welches  mit  mindestens  6%  Wasser  (der  zur  Spaltung 
nötigen  Menge)  versetzt  worden  war,  zusammengebracht  und 
in  gut  verschlossenen  Flaschen  in  einem  auf  35**  C.  erwärmten 
Raum  im  Dunkeln  unter  täglich  einmaligem  Umschütteln  stehen 
gelassen;  bei  Versuch  3  wurden  2  cm^  Normalschwefelsäure 
bei  Versuch  4  1  cm'  Normalkalilauge  zugesetzt. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt  "  k  2 
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Versuch 


/  ZU  Beginn  . . . . 
(  nach    1  Tage  . 
*       2  Tagen 


» 
» 
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3 

4 

*• 
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6 

7 

8 

9 

11 

12 

14 

15 

19 
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» 
» 
» 
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» 
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0-36 

1-75 

9-28 

18-16 

38-65 

64-15 


101-59 


0-36 

2-70 

11-73 

17-79 

34-10 

57-69 


102-11 

112-78 
121-57 
127-82 


0-36  0 

0-35  0 

0-36  0 
0-37 

—  0 

0-62  — 


—  25 

1-20  — 

—  —  57 
84-18         2-43  — 

—  —  86 
3-86  — 

—  104 


7-47 
11-41 


120 
123 


36 
31 
37 

48 

03 

95 

34 

44 

00 
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Es  wurden  angewendet: 


Versuch:     I 

Kottonö!    100 

Membranen 10 

Wasser 6 

Normalschwefelsäure — 

Normalkalilauge — 


2 

3 

4 

100 

100 

100^ 

5 

5 

5g 

12 

10 

iig 

2 

—  cnt' 

lern' 

Spaltung  ist  also  in  der  Tat  eingetreten  und  war  dieselbe, 
wie  vorauszusehen,  bei  Gegenwart  von  10%  Membranen  größer 
als  bei  Anwendung  der  halben  Menge  derselben;  Schwefelsäure 
verlangsamte  die  Fettspaltung  bedeutend,  während  dieselbe  bei 
Gegenwart  von  Kalilauge  nur  in  den  ersten  Tagen  verzögert 
wurde,  dann  stärker  einsetzte,  um  schließlich  mit  der  Spaltung 
des  nur  mit  Membranen  und  Wasser  versetzten  Öls  ziemlich 
gleichen  Schritt  zu  halten. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  Rohtalg  von  ver- 
schiedenen Körperteilen  des  Rindes  verwendet,  nachdem  der- 
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selbe  vorher  von  etwa  anhaftendem  Blut  möglichst  gereinigt 
und  dann  auf  der  Fettquetschmaschine  zerkleinert  worden  war. 
Derselbe  wurde,  mit  den  entsprechenden  Zusätzen  versehen, 
in  gut  schließenden  Gläsern  im  Dunkeln  einer  Temperatur  von 
35'  C.  dauernd  ausgesetzt,  wobei  gleichzeitig  ein  Glas  mit 
gemahlenem  Rohtalg  allein  als  Kontrollprobe  hingestellt  wurde. 
Die  als  zu  Beginn  der  Versuche  angegebenen  Säurezahlen 
wurden  durch  Titrieren  des  betreffenden  ausgeschmolzenen 
Rohtalges  mit  Zehntelnormalkalilauge  in  ätheralkoholischer 
Lösung  ermittelt.  Vor  Untersuchung  der  einzelnen  Proben 
wurde  der  Inhalt  der  Gläser  gründlich  durchgerührt,  die  ent- 
nommene Probe,  wenn  nötig,  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  geschmolzen, 
mehrmals  mit  heißem  Wasser  gewaschen,  das  Fett  filtriert, 
getrocknet  und  in  ätheralkoholischer  Lösung  entweder  mit 
Zehntel-  oder  mit  Halbnormalkalilauge  titriert. 

Versuchsreihe  II.     Versuchsreihe  III. 


Kleiner  Kerntalg. 

Talg  von  den  Taschen. 

Versuch : 

5 

6 

7 

8 

zu  Beginn 

0-88 

0-88 

0-60 

0-60 

-  V  nach  1  Tage  . . . 
s       »     2  Tagen  . . 

4-54 

6-92 



19-81 

66-45 

5  1     »     3      » 

^/     .     5       .        .. 

160-09 

170-06 

46-32 
88-44 

127-26 
152-54 

»     7      .       .. 

173-50 

181-61 

180-24 

178-44 

Angewendet  wurden : 

Versuch:           5  6                        7  8 

Rohtalg 100  100  100  100^ 

Wasser —  12  —  12^ 


*>* 
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Versuchsreihe  IV. 

Rohtalg  von  den  Eingeweiden  (Bandeltalg). 


Versuch : 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

/  zu  Beginn  .... 

.   2-64 

2-64 

2-64 

2-64 

1-36 

1-36 

0-36 

1  nach    1  Tage  . 

.16-97 

16-33 

14-70 

10-24 

8-47 

3-20 

1  nach    3  Tagen 

27-26 

47-56 

25-98 

28-96 

15-68 

4-01 

0-39 

5    1     ' 

*       5      > 

32-99 

79-33 

44-49 

76-86 

20-78 

4-95 

et     / 
N    /       1 

>       7      » 

39-91 

104-42 

55-76 

126-50 

24-88 

6-02 

0-35 

3    \        I 
■fl!      1 

>       9      > 

47-45 

119-53 

72-22 

146-54 

30-87 

6-91 

0-37 

^      1        1 

*     11      > 

56-89 

133-58 

90-85 

161-28 

47-46 

7-79 

0-41 

/        1 

*      14      > 

66-97 

143-32 

102-81 

168-31 

11-63 

0-40 

1         1 

^      16      > 

— 

150-29 

105-29 

174-60 

— 

13-05 

0-39 

^        ' 

►     22      » 

85-78 

152-85 

114-33 

177-95 

49-22 

— 

0-41 

Angewendet: 

Versuch 

:      9 

10 

11 

12 

13          U 

15 

Rohtalg 

.    100 

100 

100 

100 

50         50 

—  ^ 

Wasser 

12 

18 

9 

12           9 

ö^ 

"  2  Ammoniak 

,    — 

— 

3 

—           3 

3  cm' 

Kotton 

51 

— 

— 

— 

50         50 

1 

00^ 

Versuchsreihe  V. 

Rohtalg  vom  Netz;  Temperatur  bei  Versuch  22:  17*5''  C. 


x: 

e< 
N 

V 

b. 

3 
t/3 


Versuch : 

16 

17 

ZU  Beginn 

•   ■   •   • 

.   0-96 

0-96 

nach    2  Tagen 

4-90 

6-75 

.       9 

13-43 

45-67 

^     16 

18-19 

87-34 

►     23 

20-67 

124-43 

>     30 

22-07 

135-63 

►     37 

27-55 

146-18 

>     44 

— 

156-81 

►     72 

28-10 

156-69 
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19 


20 


21 


22 


0 

'90 

0-96 

0 

•96 

0 

96 

0- 

4 

•97 

2-65 

1 

•14 

3 

•57 

2- 

47« 

71 

11-41 

2' 

10 
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Die  Versuche  mußten  hier  unterbrochen  werden. 

Vor  allem  fallen  die  bei  Rohtalg  verschiedener  Körperteile 
auftretenden  Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
auf,  welche  ganz  beträchtlich  sind.  Es  dürfte  diesem  Umstände 
auch  die  Verschiedenheit  zwischen  den  Dieterich'schen  und 
den  vorliegenden  Beobachtungen  zuzuschreiben  sein.  Aus 
Untersuchungen  von  Leopold  Mayer ^  und  vom  Verfasser  ^  ist 
bekannt,  daß  die  Zusammensetzung  des  verschiedenen  Körper- 
teilen entnommenen  Rindstalges  ziemlich  großen  Schwankungen 
unterliegt  und  ist  dies  auch  für  andere  tierische  Fette  kon- 
statiert worden.  Nach  den  vorliegenden  Versuchen  tritt  bei 
oleinreicherem  Rohtalg  eine  größere  Spaltungsgeschwindigkeit 
auf  als  bei  oleYnärmeren. 

Durch  zugesetztes  Wasser  wird  die  Spaltung  immer  und 
in  einzelnen  Fällen  sehr  erheblich  befördert;  es  scheint  also 
die  Menge  des  im  Rohfett  enthaltenen  Wassers  zur  Spaltung 
des  Fettes  und  zugleich  zum  vollständigen  Abbau  der  Eiweiß- 
körper nicht  zu  genügen.  Der  die  größte  Beschleunigung  der 
Spaltung  hervorbringende  Wasserzusatz  dürfte  zwischen  12 
und  IS^/q  liegen. 

Gegenwart  von  Ammoniak  oder  von  Kalilauge  in  sehr 
geringer  Menge  befördert  die  Spaltung  bedeutend,  während 
größere  Mengen  dieser  Körper  verzögernd  auf  dieselben  wirken. 
Über  die  den  günstigsten  Erfolg  hervorbringenden  Mengen  von 
Alkalien  ist  Genaueres  noch  nicht  bekannt;  es  scheint  auch 
hier  ein  Zusammenhang  mit  der  Zusammensetzung  der  zu 
spaltenden  Fette  zu  bestehen.  Eigentümlich  ist,  daß  auch  hier, 
bei  den  geringen  Mengen  zugesetzten  Alkalis  und  Ammoniaks, 
ein  Unterschied  in  der  Reaktionsgeschwindigkeit  auftritt  (Ver- 
such 27  und  28),  wie  ein  solcher  zwischen  fixen  Alkalien  und 
Ammoniak  von  Ostwald  und  anderen  bei  der  Verseifung  der 
Ester  beobachtet  wurde. 

Verdünnte  Mineralsäuren  wirken  verzögernd  auf  die 
Spaltung  ein,  ebenso  zweiprozentige  Chloralhydratlösung; 
zweiprozentige  Sublimatlösung  stellt  die  Spaltung  nahezu  ein. 


1  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  IV.  Aufl.,  836. 

2  Ibid.,  837. 
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Die  Versuche,  durch  Zusatz  von  Rohtalg  zu  anderen  Fetten 
die  Spaltung  auf  diese  zu  übertragen,  gaben  sehr  verschiedene 
Resultate;  in  dem  einen  Falle,  wo  gleiche  Teile  Rohtalg  und 
Kottonöl  gemischt  worden  waren,  war  die  Spaltung  nur  bis  zu 
ungefähr  zwei  Drittel  der  der  zugesetzten  Rohtalgmenge  ent- 
sprechenden vorgeschritten  (Versuch  10  und  13);  in  einem 
anderen  Falle,  wo  gleiche  Teile  roher  und  geschmolzener  Talg 
zusammengebracht  worden  waren,  war  die  eingetretene  Spaltung 
größer  als  die  der  zugesetzten  Rohtalgmenge  entsprechende 
(Versuch  24  und  32),  so  daß  hier  außer  dem  zugesetzten  Roh- 
talg noch  ungefähr  25  Vo  ^^^  geschmolzenen  Talges  gespalten 
worden  waren. 

Durch  Zusatz  geringer  Mengen  Ammoniak  zu  Kottonöl  und 
zu  Talg  war,  wie  anzunehmen,  keine  nennenswerte  Spaltung 
dieser  Fette  eingetreten. 

Der  Geruch  der  in  Zerzetzung  begriffenen  Fettmassen  ist 
nicht  unangenehm,  säuerlich,  manchmal  an  frischen  Käse 
erinnernd;  die  Farbe  entspricht  der  des  angewandten  Rohfettes; 
nur  die  Zusätze  von  Ammoniak  oder  fixen  Alkalien  enthaltenden 
Massen  sind  rötlichgelb  gefärbt.  Zu  Beginn  der  Spaltung  tritt 
freies  Ammoniak  auf.  Die  durch  Ausschmelzen  der  Reaktions- 
massen erhaltenen  Fettsäuren  sind  nur  dann,  wenn  mit  Zusätzen 
von  Basen  gearbeitet  wurde,  etwas  gelblich  gefärbt,  sonst  immer 
farblos  und  enthalten  immer  geringe  Mengen  Ammoniakseifen, 
weswegen  es  behufs  genauer  Bestimmung  der  Säurezahlen 
nötig  ist,  das  Schmelzen  der  Proben  unter  Zusatz  verdünnter 
Säuren  vorzunehmen.  Hiebei  trat  bei  allen  nur  mit  Wasser  oder 
mit  Alkalien  versetzten  Proben  starker  Geruch  nach  Ameisen- 
säure auf  (Abbau  der  Eiweißkörper),  welche  auch  sonst  noch 
durch  ihre  charakteristischen  Reaktionen  nachgewiesen  werden 
konnte. 

Die  Berechnung  der  Geschwindigkeitskoeffizienten  der 
Spaltung  für  die  einzelnen  Zeitabschnitte  ergab  keine  konstanten 
Zahlen;  vielmehr  sind  die  Geschwindigkeitskoeffizienten  in  der 
ersten  Phase  oder  in  einer  der  ersten  Phasen  am  größten,  um 
dann  stetig  zu  fallen;  es  erinnert  dies  an  die  von  Ostwald  ^ 

1  W.  Ncrnst.  Theoretische  Chemie,  III.  Aufl.,  516. 


konstaiiertc  Tatsache  des  Zurückgehens  des  Geschwindigkeits- 
koeffizienten  bei  der  Verseifung  von  Amylacetat  durch  Ammo- 
niak infolge  der  hemmenden  Einwirkung  des  gebildeten  neu- 
tralen Ammoniumsnizes. 

Trotzdem  der  Einfluß  der  Gegenwart  verdünnter  Säuren 
und  verdünnter  Alkalien  auf  die  besprochenen  Spaltungs- 
vorgänge an  ähnliche  Erscheinungen  bei  einigen  durch  Fermente 
hervorgerufenen  Vorgängen  erinnert,  so  gelang  es  bisher  weder 
aus  den  das  Rohfett  einhüllenden  Membranen,  noch  aus  dem 
Fette  selbst  ein  Enzym  zu  isolieren;  es  geht  ja  auch  aus  der 
mit  Quecksilberchlorid  versetzten  Probe  hervor,  daß,  wenn  über- 
haupt ein  Enzym  vorhanden  wäre,  dessen  Menge  eine  nur  ganz 
geringe  sein  könnte.  Die  nahezu  vollständige  Einstellung  der 
Spaltung  in  diesem  Versuche  deutet  vielmehr  auf  das  Vor- 
handensein von  Kleinlebewesen  und  sprechen  viele  Umstände 
dafür,  daß  dies  aerobe  Mikroben  seien;  diese  veranlassen  den 
Abbau  der  Eiweißkörper,  wodurch  das  Auftreten  von  Ammoniak 
bedingt  ist,  und  dieses  wirkt  verseifend  auf  die  Fette  ein.  Es 
ist  also  auch  hier,  der  Ansicht  vonDuclaux'  gemäß,  eine 
Wechselwirkung  zwischen  den  Umsetzungsprodukten  der  Ei- 
weißkörper und  den  Umsetzungen  des  Fettes  anzunehmen. 

Nun  ist  bekannt,  daß  so  geringe  Mengen  Ammoniak,  wie 
sich  dieselben  durch  die  Zersetzung  der  das  Rohfett  einhüllenden 
Membranen  bilden,  bei  der  Versuchstemperatur  von  35°  C. 
Neutralfette  nicht  oder  nur  in  äußerst  geringer  Menge  verseifen. 
Da  weiters  die  Ammoniakseifen  zu  den  äußerst  labilen  Ver- 
bindungen zu  zählen  sind,  welche  sehr  leicht  ihr  Ammoniak 
abgeben,  so  dürfte  die  Annahme,  daß  die  durch  eine  kleine 
Menge  Ammoniak  hervorgebrachte  Spaltung  einer  verhältnis- 
mäßig großen  Menge  Neutralfett  durch  Katalyse  erfolgt,  wohl 
berechtigt  sein.  Welche  Körper  hier  als  Katalysatoren  wirken, 
ob  die  Mikroorganismen  selbst  oder  gewisse  Abbauprodukte 
der  Eiweißkörper,  ist  noch  zu  untersuchen. 

In  der  bei  dem  Ausschmelzen  der  Reaktionsmasse  ver- 
bleibenden  wässerigen   schwach   sauren  Flüssigkeit  befindet 


Principes  de  laiterie.  | 
1898,  p.  757,  774. 


ann  und  Backe,   Milch- 
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sich  das  der  Spaltung  entstammende  Glyzerin;  ob  dieses  in 
seiner  Gänze  vorhanden  ist  oder  ob  ein  Teil  desselben  durch 
die  Mikroben  aufgebraucht  oder  sonst  verändert  wurde,  muß 
erst  bestimmt  werden. 

Zur  Klärung  der  im  Vorhergehenden  geschilderten  Er- 
scheinungen wird  die  Arbeit  gelegentlich  fortgesetzt  und  zur 
Zeit  über  die  Ergebnisse  derselben  berichtet  werden. 
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Ober  substituierte  Benzaldehyde 

(o-Chlor-m-nitrobenzaldehyd  und  Dimethyl-o-amidobenz- 

aldehyd) 

von 

Paul  Cohn  und  Albert  Blau. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  k.  technologischen  Gewerbemuseums 

in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Jänner  1904.) 

In  folgenden  hier  beschriebenen  Untersuchungen  haben 
wir  uns  die  Aufgabe  gestellt,  die  bisher  nicht  sehr  große  Zahl 
substituierter  Benzaldehyde  zu  vermehren.  Das  Interesse  an 
denselben  ist  erheblich  gestiegen,  seitdem  eine  Anzahl  dieser 
Verbindungen  fabrikmäßig  im  großen  Maßstab  dargestellt 
wird.  Hierzu  gehören  o-Nitrobenzaldehyd  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Darstellung  von  künstlichem  Indigo,  /7-Amidobenz- 
aldehyd  u.  a.,  welche  gegenwärtig  ein  leicht  zugängliches 
Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  weiterer  Benzaldehyd- 
derivate bilden. 

Der  bereits  bekannte  aber  nur  kurz  beschriebene 
2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd  wurde  zunächst  als  Aus- 
gangsprodukt verwendet,  um  ihn  in  verschiedene  Derivate 
überzuführen. 

Belcanntlich  wird  das  Chloratom  im  Chlorbenzol  durch 
den  Eintritt  von  Nitrogruppen  in  die  ortho-  oder  para-Stellung 
reaktionsfähig  und  läßt  sich  dann  gegen  verschiedene  Atom- 
gruppierungen austauschen.  Es  war  also  zu  erwarten,  daß  sich 
ein  o-Chlor-w-nitrobenzaldehyd 

NOo  /^  COH 

Cl 


\/ 


Substituierte  Benzaldehyde.  27 

in  dieser  Hinsicht  als  reaktionsfähig  erweisen  würde,  umsomehr 
als  die  Beweglichkeit  des  Chloratoms  hier  außer  durch  die 
Nitrogruppe  auch  durch  die  orthoständige  Aldehydgruppe 
erhöht  werden  muß.  Es  gelang  in  der  Tat  leicht  in  dieser 
Verbindung  das  Chlor  durch  Einwirkung  von  Dimethylamin 
durch  die  Dimethylamidogruppe  zu  ersetzen  und  so  zu  einem 
Nitroderivat  des  o-Dimethylamidobenzaldehyds  zu 
gelangen. 

Da  o-Dimethylamidobenzaldehyd  bisher  noch  nicht  dar- 
gestellt war,  versuchten  wir  mit  Erfolg  diese  Verbindung  durch 
Methylieren  von  o-Amidobenzaldehyd  herzustellen  und  wurde 
sie  in  ihren  Eigenschaften  sowie  durch  Darstellung  einiger 
Derivate  näher  charakterisiert. 

Auffallenderweise  zeigt  der  2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd 
gegen  aromatische  Basen  eine  sehr  viel  geringere  Reaktions- 
fähigkeit; es  ergab  sich,  daß  bei  Einwirkung  von  Anilin  beispiels- 
weise das  Chlor  nicht  gegen  den  Amidorest  ausgetauscht  wird, 
sondern  sich  der  letztere  mit  der  Aldehydgruppe  zu  einer 
Benzylidenverbindung  vereinigt.  Eine  Zahl  dieser  Ver- 
bindungen wurde  dargestellt  und  beschrieben. 

Experimentelles. 

1.  2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd. 

NO,  ^\  COH 

Durch  Nitrieren  des  o-Chlorbenzaldehyds  hat  Erdmann^ 
den  2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd  dargestellt.  Die  Gesellschaft 
für  chemische  Industrie-  in  Basel  gewann  denselben  bei  der 
Trennung  des  o-Chlor-  und  /»-Chlorbenzaldehyds  als  Neben- 
produkt. Der  uns  von  der  Firma  Kalle  &  Ko.  in  Biebrich  in 
liebenswürdiger  Weise  zur  Verfügung  gestellte  Nitro-o-chlor- 
benzaldehyd  erwies  sich  als  kein  einheitliches  Produkt:   neben 


1  Ann.  272,  153. 

2  D.  R.  P.  102745.  Friedländer  V.  133. 
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2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd  scheint  auch  in  geringen  Mengei 
2-Chlor-3-nitrobenzaldehyd  vorhanden  zu  sein.  Durch  Um 
kristallisieren  aus  heißem  Alkohol  ließ  sich  das  gewünscht 
Ausgangsmaterial  leicht  isolieren. 

Die  Konstitution  des  erhaltenen  Aldehyds  wurde  ermitte! 
durch  Überführung  seines  Oxims  in  das  bereits  bekannt 
Nitril.  (Schmelzpunkt  105  bis  106**).i 

Der  2-Chlor-5-nitrobenzaldehyd  wurde  bereits  von  Erd 
mann*  beschrieben.  Er  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungs 
mittein  leicht  löslich,  schwerer  in  Wasser,  Schwefelkohlensto 
und  Ligroin.  Aus  Alkohol  erhält  man  ihn  in  weißen  seider 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  80®  schmelzen.  Mit  Wasserdamp 
ist  er  flüchtig.  Sein  Phenylhydrazon  wurde  bereits  von  Bone 
dargestellt;  es  kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden  rote 
Nadeln,  die  bei  183*  schmelzen  (gegen  182®  von  Bon 
gefunden). 

Analyse: 

0-3414^  Substanz  gaben  0-1700^  AgCl. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
O13H10O2N3CI 

Chlor 12-72 

Sein  bereits  von  Erd  mann  angeführtes  Oxim,  welche 
aus  Alkohol  in  weißen  Nädelchen  kristallisiert,  schmilzt  b( 
146  bis  147®. 

Analyse: 

0-3120^  Substanz  gaben  0-2222^  Chlorsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

C7H5N2O3CI  Gefunden 

Chlor 17-45  17*60 


1  Henry  Berl.  Her.  2.  493. 

2  Ann.  272.  153. 

3  Berl.  Ber.  1893.  1256. 
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Durch  Reduktion  des  2-Chlor-5-nitrobenzaldehyds  mit 
überschüssigem  Bisulfit,  Verkochen  der  schwefligen  Säure  mit 
Salzsäure,  erhält  man  das  salzsaure  Salz  des  2-Chlor-5-amido- 
benzaldehyds  in  amorphem  Zustande.  Dieses  läßt  sich  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  in  den  2-Chlor-5-acetamidobenzaldehyd  über- 
führen. Derselbe  wurde  durch  Fällung  mit  Sodalösung  aus- 
geschieden. Er  ist  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol  leicht 
löslich;  aus  Xylol  umkrystallisiert  erhält  man  ihn  in  weißen 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  163  bis  164"*  schmelzen. 

Analyse: 

0- 1064^  Substanz  gaben  0*0770^  Chlorsilber. 
In  1 00  Teilen : 

Berechnet  für 
CgHgOjNCl  Gefunden 

Chlor 17-77  17-95 

Es  zeigte  sich,  daß  bei  Kondensationen  des  2-Chlor- 
5-nitrobenzaldehyds  sowohl  das  Chlor  als  auch  die  Aldehyd- 
gruppe in  Reaktion  treten  kann.  Dimethylamin  substituiert  das 
Chlor  bereits  in  der  Kälte.  Primäre  aromatische  Aldehyde 
lassen  das  Chlor  unangegriffen,  die  Aldehydgruppe  tritt  in 
diesen  Fällen  unter  Bildung  von  Benzylidenverbindungen  in 
Reaktion. 

m-Nitro-o-dimethylamidobenzaldehyd. 


NCCHg), 


NOj /      >  COH 


Läßt  man  äquimolekulare  Mengen  Aldehyd  und  Dimethyl- 
amin in  alkoholischer  Lösung  über  Nacht  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäße  stehen,  so  scheidet  sich,  bei  nicht  zu 
großer  Verdünnung,  das  Kondensationsprodukt  zum  Teil  in 
Kristallen  aus. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  nahe  zur  Trockene  ein- 
gedampft, der  kristallinisch  ausfallende  Aldehyd  aus  Ligroi n 
umkrystallisiert. Man  erhält  ihn  so  in  kleinen  gelben  Nadeln,  die 
bei  105*  schmelzen. 
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Das  Kondensationsprodukt  zeigt  Aldehydeigenschaften. 
Sein  auf  die  gewöhnliche  Weise  erhaltenes  Oxim,  das  aus 
Ligroin  in  schönen  gelben  Nadeln  kristallisiert,  schmilzt 
bei  125*. 

Sein  Hydrazon,  das  man  sofort  erhält,  wenn  man  die 
essigsaure  Lösung  des  Aldehyds  mit  Phenylhydrazin  zu- 
sammenbringt, kristallisiert  aus  Alkohol  in  prachtvoll  dunkel- 
roten Nadeln  und  hat  einen  Schmelzpunkt  von  168*. 

Der  Aldehyd  verträgt  ein  Kochen  mit  Natriumbisulfit, 
wenn  selbes  auch  in  großem  Überschuß  verwendet  wird.  Er 
löst  sich  in  diesem  Reagens  unverändert.  Der  Aldehyd  erweist 
sich  frei  von  Chlor.  Mit  Salzsäure  gibt  er  leicht  ein  lösliches 
salzsaures  Salz.  Mit  Platinchlorid  erhält  man  ein  leicht  zersetz- 
bares Platindoppelsalz. 

Analyse: 

0-0987^  Substanz  gaben    12 '  8  cm^  feuchten  N  bei  17**   und 
749  mm. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
CgHjjOjN^  Gefunden 


N 14-40  14-80 

Kondensation  mit  Anilin. 

Bei  der  Kondensation  mit  Anilin  wurde  nicht  das  Chlor 
substituiert,  sondern  trat  die  Aldehydgruppe  in  Reaktion,  indem 
unter  Wasseraustritt  o-Chlor-w-nitrobenzylidenanilin 
gebildet  wurde. 

NOg  f^  CH  =  N .  CßH^ 

Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  wurden  die  äqui- 
molekularen Mengen  Aldehyd  und  Anilin  in  wenig  Alkohol 
gelöst,  zum  Kochen  erhitzt  und  erkalten  gelassen.  Bei  Einhalten 
dieser  Angaben  kristallisiert  die  Benzylidenverbindung  dann 
direkt  aus.  Sie  wurde  aus  Alkohol  umkristallisiert  und  erhält 
man  sie  so  in  schönen  gelben  Nadeln,  die  bei  103®  schmelzen. 
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Analyse: 


0-1507^  Substanz  gaben  13*0 cw*  feuchten  N  bei  14*  und 

757  •  5  ntfH. 
O- 1845  jr  Substanz  gaben  0*0972  jr  Chlorsilber. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

CijHgOjNjCl 

Gefunden 

N 

. ..       10-75 

10-12 

Chlor  . . . 

. ..       13-46 

1303 

Kondensation  mit  p-Toluidin. 

Die  Kondensation  wird  analog  derjenigen  mit  Anilin 
ausgeführt.  Das  Kondensationsprodukt  o-Chlor-w-nitro- 
benzyliden-p-toluidin 

N0,|^     >  CH  =  N— CeH^— CHy 


\/ 


Cl 


kristallisiert  aus  Eisessig  in  braungelben  glänzenden  Blättchen, 
die  bei  133*  schmelzen. 
Analyse: 

0-2286^  Substanz  gaben  0- 1224^  Chlorsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C14H11O2N2CI 

Chlor 12-93 

Kondensation  mit  o-Toluidin. 

Die  Kondensation  erfolgt  ebenso  wie  die  mit  Anilin.  Aus 
Alkohol  um  kristallisiert  erhält  man  das  o-Chlor-w-nitro- 
benzyliden-o-toluidin  in  glänzenden  grünlichen  Schuppen, 
die  bei  125**  schmelzen. 
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Analyse: 
0*2339^  Substanz  gaben  0*  1241  ^  Chlorsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CuHnOaNjCl 

12-93 

Kondensation  mit  a-Naphtylamin. 

Das  Kondensationsprodukt,  das  man  leicht  auf  dieselbe 
Art  wie  die  oben  angeführten  erhält,  ist  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich. 

Aus  Schwefelkohlenstoff  umkristallisiert,  erhält  man  das 
o-Chlor-w-nitrobenzyliden-a-naphtylamin  in  gelben 
Nadeln,  welche  bei  176®  schmelzen. 

Seine  Chlorbestimmung  ergab: 

0- 1649  jr  Substanz  gaben  0-0763^  Chlorsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CiTHiiOgNaCl 

Chlor 11-29 

IL  Dimethyl-o-amidobenzaldehyd. 

Der  Aldehyd  wurde  aus  o-Amidobenzaldehyd  durch 
Methylieren  mit  Dimethylsulfat  dargestellt.  Der  o-Amidobenz- 
aldehyd wurde  nach  den  Angaben  von  Cohn  und  Springer^ 
erhalten. 

Zur  Darstellung  des  methylierten  Produktes  wurden  10^ 
O-Amidobenzaldehyd  in  wenig  Methylalkohol  suspendiert,  zu 
dieser  Suspension  Natriumkarbonat  im  Überschuß  zugefügt 
und  hierauf  die  dreifache  molekulare  Menge  Dimethylsulfat 
zugegeben.  Durch  mäßiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
wurde  die  Reaktion  eingeleitet  und  war  dieselbe  nach  kurzer 
Zeit  beendigt.  Das  erhaltene  Produkt  wurde  nun  einer  Wasser- 

1  Monatshefte  für  Chemie,  XXIV,  p.  87  ff. 
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dampfdestillation  unterworfen,  wobei  nebst  Dimethyl-o-amido- 
benzaldehyd  auch  unangegrifTener  Amidobenzaldehyd  und 
einfach  methylierter  Aldehyd  übergingen. 

Um  ein  einheitliches  Dimethylprodukt  zu  erhalten,  wurde 
das  Wasserdampfdestillat  mit  Äther  ausgeschüttelt,  der  Äther 
verdampft  und  das  zurückbleibende  Öl  mit  Essigsäureanhydrid 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Das  Essigsäureanhydrid  führte 
sowohl  unangegriffenen  o- Amidobenzaldehyd  als  auch 
Monomethyl-o-amidobenzaldehyd  in  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtige  Acetylverbindungen  über.  Nachdem  demnach  das 
erhaltene  Öl  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt  worden  war, 
wurde  mit  Sodalösung  stark  alkalisch  gemacht  und  das  reine 
Kondensationsprodukt  mit  Wasserdampf  überdestilliert.  Besser 
verfahrt  man,  wenn  man  die  salzsaure  Lösung  desMethylierungs- 
produktes  mit  verdünnter  Natriumnitritlösung  bis  zum  Auftreten 
der  Reaktion  auf  salpetrige  Säure  versetzt,  die  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  vom  Nitrosamin  befreite  Lösung  alkalisch 
macht  und  mit  Dampf  destilliert.  Das  Destillat  wurde  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  der  Äther  verdampft  und  so  der  Dimethyl- 
o-amidobenzaldehyd  als  gelbes  öl  erhalten. 

Im  Vakuum  bei  30  mm  Druck  siedet  er  bei  142®,  bei 
gewöhnlichem  Atmosphärendruck  bei  244*  C.  und  destillierte 
der  Aldehyd  bei  dieser  Temperatur  unzersetzt  in  die  Vor- 
lage über. 

Mit  Platinchlorid  erhält  man  ein  Platindoppelsalz.  Zur 
Darstellung  desselben  wird  der  Aldehyd  in  wenig  fast  konzen- 
trierter Salzsäure  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  soviel  einer 
lO^/^igen  Platinchloridlösung  zugesetzt,  bis  kein  Platinsalz 
mehr  ausfallt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgesaugt,  in 
wenig  Wasser,  dem  einige  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure 
zugesetzt  wurden,  vorsichtig  in  der  Siedehitze  gelöst,  dann 
wird  filtriert  und  auskristallisieren  gelassen.  Man  erhält  so  das 
Platindoppelsalz 


C 


6 


H.< 


COH 

N(CH3)a.HClj2 


Pt.Cl^ 


in   lichtbraunen   Nadeln.   Selbe   erweisen   sich   als    frei    von 
Kristallwasser. 


Sitxb  d.  mAtliem.-nAtiirw.  Kl. ;  CXIII.  Bd 


A»-*     »»K 
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Analyse: 

0-2279  ^Substanz  —  bei  100*  getrocknet  und  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  erkalten  gelassen  —  gaben  0*0627^  Platin. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
CigHj^OaNaCIfiPt  Gefunden 


Platin...         27-55  27-51 

Das  Oxim  wurde  nach  der  allgemein  üblichen  Methode 
dargestellt;  es  kristallisiert  aus  Petroläther  in  weisen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  84  und  85*.  Zur  näheren  Charakteristik  des 
Aldehyds  wurde  noch  analog  dem  von  Curtius  &  Jay  her- 
gestellten Benzaläzin^  das  Tetramethyl-o-diamidobenz- 
alazin  dargestellt. 


/\  CH  =  N— N  =  HC  /  \ 

i 

.        .N(CH3)o    (CH3)oN'         . 


1  g  Aldehyd  wurde  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  soviel 
Wasser  versetzt,  daß  keine  Trübung  eintritt;  zu  dieser  Lösung 
wird  eine  wässerige  Lösung  von  1*5^  schwefelsaurem 
Hydrazin  zugesetzt.  Die  Benzalazinverbindung  fällt  in  gelben 
Nadeln  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallisiert  bei  148  und  149* 
schmelzen. 

Das  Tetramethyl-o-diamidobenzalazin  löst  sich  in  ver- 
dünnter Salzsäure  farblos  auf.  Seine  salzsaure  Lösung  gibt 
mit  Platinchlorid  ein  kristallisierendes  Doppelsalz. 

Analyse: 


0*0738^  Substanz  gaben  12*2  cni^  feuchten  Stickstoff  bei  15 
und  755  mm. 


-  o 


1  Journal  für  praktische  Chemie,  ['i]  39,  44. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

C|gH22N4 

Gefunden 

Stickstoff . 

19-05 

19-22 

Da  die  Benzalazinverbindung  des  o-Amidobenzaldehyds 
auch  noch  nicht  bekannt  war,  wurde  auch  diese  Verbindung 
dargestellt. 

l/N,  CH  =  N— N  =  CH  /\ 
s^  m,  NHg  ^^ 

0*5^  o-Amidobenzaldehyd  wurden  in  zirka  100 cm' 
Wasser  gelöst  und  in  einem  Kolben  mit  0*5^  schwefelsaurem 
Hydrazin,  das  vorher  im  Wasser  gelöst  worden  war,  gut 
geschüttelt.  Hierauf  wurde  etwas  erwärmt  und  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Das  o-Diamidobenzalazin  schied  sich  in 
gelblich  gefärbten  Nadeln  aus,  die  aus  Alkohol  umkrystallisiert 
bei  248*  scharf  schmelzen. 

Analyse: 

0-1545^  Substanz  gaben  31  cnt'  feuchten  Stickstoff  bei  16** 
und  754 '3  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C14H14N4  Gefunden 

Stickstoff...      23-53  23-24 


3* 
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Über  aromatische  Oxamid-  und  Carbamid- 

derivate 

von 

Paul  Camill  Taussig. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  18.  Februar  1904.) 

Die  Kombination  der  Tatsachen,  daß  sich  einerseits 
Karbamide  allgemein  durch  Einwirkung  von  Kohlensäureester 
auf  Ammoniak,  respektive  primäre  und  sekundäre  Amine  dar- 
stellen lassen,  andrerseits  Kohlensäureester  auch  aus  Oxalester 
gewonnen  werden  kann,  ließ  in  mir  die  Frage  auftauchen,  ob 
man  nicht,  von  den  fertigen  Oxamidderivaten  ausgehend,  direkt 
zu  den  betreffenden  Harnstoffderivaten  gelangen  könnte. 

Die  Überführbarkeit  des  Oxamids  selbst  in  Harnstoff  ist 
bereits  durch  eine  bis  in  das  Jahr  1847  zurückreichende  Arbeit 
von  Will  i  am  so  n^  nachgewiesen;  dieser  erhielt  nämlich  Harn- 
stoff, »als  er  Oxamid  mit  Quecksilberoxyd  in  einem  Probier- 
glase über  der  Weingeistflamme  erhitzte«.  Liebig  erhielt 
übrigens  ebenfalls  Harnstoff,  indem  er  —  wie  es  a.  a.  O.  knapp 
vorher  heißt  —  Oxamiddämpfe  durch  ein  rotglühendes  Rohr 
hindurchleitete. 

In  einem  Falle  ist  auch  die  Überführung  eines  Derivates 
des  Oxamides  in  eines  des  Karbamides  ausgeführt  worden,  und 
zwar  von  A.  W.  Hofmann ^  bei  seinen  Arbeiten  über  Anilide. 


1  »Memoires  du  congres  scientif.  de  Venise  1847«,  zitiert  im  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie  von  Ch.  Gerhardt,  übersetzt  vom  Verfasser  und 
Dr.  R.  Wagner  (Leipzig  1854),  p.  457. 

2  Annalen,  74,  33. 
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Er  fand,  daß  sich  bei  der  Destillation  von  Oxanilid  für  sich  oder 
besser  mit  Phosphorpentoxyd  neben  Phenylisocyanat  in  ganz 
geringer  Menge  auch  Diphenylharnstoff  bildet. 

Daß  die  Überführung  der  Oxalyl-  in  die  Carbonylgruppe 
eine  in  verschiedenen  Körperklassen  ausführbare  Reaktion  ist, 
geht  aus  einer  Beobachtung  von  Viktor  Meyer  und  Max 
Wittenberg^  hervor.  Dieselben  erhielten  nämlich  beim 
Destillieren  von  Benzil  über  glühendes  Bleioxyd  Benzo- 
phenon. 

Wie  die  besprochenen  Beobachtungen  erwarten  ließen, 
haben  auch  meine  im  Folgenden  mitgeteilten  Versuche,  Oxamid- 
derivate  (und  zwar  mittels  Quecksilberoxyd)  in  Harnstoff- 
derivate überzuführen,  durchwegs  ein  positives  Ergebnis  ge- 
liefert. Sie  erstrecken  sich  auf  die  Oxalylderivate  von  6  pri- 
mären aromatischen  Basen  (Anilin,  o-  und  w-Toluidin,  4-Amino- 
1-3-Xylol,  o-Tolidin  und  fw-Nitranilin).  Wie  man  sieht,  sind 
die  Amine  teils  o-,  teils  fw-,  teils  p-substituiert.  Unter  den 
Substituenten  befindet  sich  sowohl  Methyl-,  als  die  stark 
negativierende  Nitrogruppe;  die  Oxalylgruppe,  meist  in  offener 
Kette  befindlich,  ist  in  einem  Falle  (Oxalyl-o-Tolidin)  auch  in  einer 
ringförmigen  Verbindung  vorhanden.  Da  die  Reaktion  in  allen 
diesen  Fällen  gelang,  scheint  sie  von  recht  allgemeiner 
Anwendbarkeit  zu  sein;  vielleicht  wird  die  Überführung 
der  Oxalyl-  in  die  Carbonylgruppe,  beziehungsweise  Heraus- 
nahme der  CO -Gruppe  mittels  Quecksilberoxyd  nicht 
bloß  bei  Oxamiden,  sondern  auch  in  anderen  Körperklassen 
ausführbar  sein. 

Carbanilid  aus  Oxanilid. 

Das  Oxanilid  bereitete  ich  mir  auf  die  von  Gerhardt^  an- 
gegebene Methode.  Es  wird  ein  inniges  Gemenge  von  Diphenyl- 
oxamid  und  rotem  Quecksilberoxyd  in  molekularen  Mengen 
hergesteUt  und  5  bis  10^  davon  -^ms  einer  kleinen  Retorte  mit 
zunächst  leuchtender  freier  Flamme  erhitzt;   dabei  hat  es  sich 


1  Bencfate,  16,  ^Jl 
'  Annalen,  60,  30= 
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in  diesem  sowie  ähnlichen  Fällen  als  zweckmäßig  erwiesen, 
durch  eine  bis  zum  Boden  der  tubulierten  Retorte  reichende 
Röhre  einen  schwachen  Kohlensäurestrom  zu  leiten,  um  die  bei 
der  Reaktion  gebildeten  Dämpfe  so  rasch  als  möglich  von  den 
heißen  Retortenwänden  in  die  Vorlage  hinüberzuführen. 
Während  das  Gemenge  niederschmilzt,  beschlägt  sich  der 
Helm  und  später  der  Hals  der  Retorte  mit  weißen,  strahligen 
Kristallen;  alsbald  geht  die  Hauptreaktion  bei  zirka  350**  nach 
der  Gleichung 

CßHsNH.CG  CßHßNH 

I      +HgG  =  NcO+CGg  +  Hg 

CßHsNH.CG  CeHjNH'^ 

sichtbar  vor  sich,  indem  sich  lebhaft  Gasblasen  entwickeln,  die 
sich  als  Kohlendioxyd  erweisen,  während  ein  weißer  Nebel  in 
die  Vorlage  übergeht.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  gelangen 
Quecksilbertröpfchen  aus  dem  Innern  der  Retorte  bis  in  den 
Hals  derselben. 

Das  gewonnene  Destillat  löst  sich  größtenteils  in  heißem 
Weingeist  leicht  auf  (etwaige  ungelöst  bleibende  Partikelchen, 
von  unverändert  sublimiertem  Oxanilid  herrührend,  das  in 
wässrigem  Alkohol  unlöslich  ist,  sind  abzufiltrieren)  und  krystal- 
lisiert  aus  demselben  beim  Erkalten  in  haarförmigen  Gebilden; 
es  erweist  sich  durch  den  Schmelzpunkt  bei  235 **\  der  mit  dem 
nach  Baeyer^  bereiteten  Diphenylcarbamid  übereinstimmt, 
sowie  eine  Analyse  in  der  Tat  als  Carbanilid. 

0-2501  ^Substanz  gaben  0*6706^  Kohlensäure  und  0- 1291^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C13H12ON2 

C 7313  73-51 

H 5-78  5-71 

Die  Ausbeute  an  Carbanilid  beträgt  20  bis  25%  des  an- 
gewendeten  Oxanilides,    indem    bei    der    hohen    Reaktions- 


1  Weith.  B.  9,  821. 

2  Annalen,  131,  252. 


Oxamid-  und  Carbamidderivate.  39 

temperatur  ein  großer  Teil  als  verkohlter  Retortenrückstand 
verloren  geht;  dieselbe  läßt  sich  weder  durch  Anwendung  von 
Vakuum  bei  der  Destillation,  weil  dabei  das  Oxanilid  größten- 
teils unverändert  sublimiert,  noch  durch  allmähliches  Erhitzen 
z.  B.  im  Ölbad,  steigern. 

o-Ditolylharnstoff  aus  o-Oxaltoluid. 

Viel  reicher  gestaltet  sich  die  Ausbeute  beim  o-Oxaltoluid, 
das  bei  der  Destillation  mit  Quecksilberoxyd  40  bis  50% 
o-Ditolylharnstoff  liefert,  indem  die  Reaktion  bei  niedrigerer 
Temperatur,  im  übrigen  aber  der  im  Vorhergehenden  be- 
schriebenen ganz  analog  verläuft.  Das  aufgefangene  Produkt 
ist  rein  weiß  und  besteht  ausschließlich  aus  dem  Harnstoffe, 
den  ich  nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  mit 
konstantem  Schmelzpunkte  von  250*  erhielt,  so  daß  ich  ihn 
durch  Verbrennung  identifizierte. 

0*2008/  Substanz  gaben  0*5508/ Kohlensäure  und  0*  1185/ Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Oi5H|ßON2 

C 74-76  74-94 

H 6-76  6-73 

Dibrom-0-Oxaltoluid. 

Bei  dieser  Gelegenheit  versuchte  ich,  da  dies  bisher  beim 
Oxal-o-Toluid  noch  nicht  geschehen  ist,  dessen  Bromierung, 
was  mich  zu  zwei  im  Folgenden  beschriebenen  Bromprodukten 
führte. 

Läßt  man  zur  heiß  gesättigten,  fast  kochenden  Lösung 
von  Oxal-o-Toluid  in  Eisessig  (1  Molekül)  elementares  Brom 
(2  Moleküle),  langsam  zutropfen,  so  geht  die  Reaktion  unter 
lebhafter  Bromwasserstoffentwicklung  nach  der  Gleichung  vor 
sich: 

(C7H7NHCO)2+4Br  =  2HBr+(C7H6BrNHCO)2. 
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Nachdem  die  erste  Hälfte  des  Broms  zugeflossen  ist,  be- 
ginnen sich  weiße  Nadeln  auszuscheiden,  die  sich  nach  be- 
endigter Reaktion  beim  Erkaltenlassen  reichlich  vermehren. 
Durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Alkohol,  in  dem  das  Produkt 
nur  wenig  löslich  ist,  und  nach  heriges  Umkristallisieren  aus 
Eisessig  oder  Benzol  gelangte  ich  zu  einem  schließlich  bei 
254  bis  255*  konstant  schmelzenden  Körper,  der  durch  Ver- 
brennung und  Brombestimmung  als  Dibromprodukt  des  Oxal- 
toluids,  und  zwar  analog  dem  von  Dyer  und  Mixter*  be- 
schriebenen /7-Dibromoxanilid,  durch  den  unten  beschriebenen 
Konstitutionsnachweis  als 

CH, 
\ 


CO  NH  <^         \  Br 


CO  NH  <^  }^^ 

CH3 


anzusprechen  ist. 


I.  0-3159^  Substanz  gaben  0*5221  ^  Kohlensäure  und  0*  1034^  Wasser. 
II.  0- 2068^  Substanz  gaben  Q- 1800^  Bromsilber. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^le^i  1^2  ^8  ^^2 


C 45-06  45*07 

W 303  3*32 

Br    37-20  37-53 

Dieser  Körper  stellt  wciI3e,  glänzende  Nadeln  dar,  ist  in 
der  Siedehitze  leicht  löslich  in  Anilin  und  Nitrobenzol,  löslich 
in  Benzol,  Toluol,  .schwerer  in  Eises.sig  und  aus  allen  diesen 
Lösungsmitteln  prächtig  kristallisierend,  in  heißem  Wasser 
unlöslich  und  wird  von  verdünnten  Säuren   nicht  angegriffen. 

J  Am.  Chem.  Journal,  *S,  35;  zitiert  in  Ber.  Ref.  20^  214. 
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Beim  Behandeln  mit  20prozentigem,  alkoholischem  Kali  löst 
sich  das  Produkt  leicht  auf  und  läßt  sich  bei  mehrstündigem 
Kochen  am  Rückflußkühler  verseifen.  Es  bildet  sich  ein  Nieder- 
schlag von  in  Alhohol  unlöslichem  Kaliumoxalat,  während  das 
entstehende  Bromtoluidin  in  Lösung  bleibt.  Nachdem  ich  den 
Alkohol  verdampft  hatte,  konnte  ich  letzteres  in  einem  Strom 
von  Wasserdampf  überdestillieren.  Das  sich  abscheidende,  in 
Äther  aufgenommene  öl  lieferte  beim  freiwilligen  Verdunsten- 
lassen des  Lösungsmittels  harte,  weiße  Kristallblättchen,  die  bei 
57  bis  58**  schmolzen  und  die  charakteristischen  Eigenschaften 
des  5-Brom-2-Aminotoluols  ^  aufwiesen.  Identifiziert  wurde  das 
Produkt  als  w-Brom-o-Toluidin  durch  sein  salpetersaures 
Salz,^  das  bei  182**  unter  Zersetzung  schmelzende,  lange 
Nadeln  bildet;  durch  Darstellung  von  Acetyl-w-Brom-o-Toluidin 
vom  Schmelzpunkte  156**,^  schließlich  durch  Überführung  in 
nt-Brombenzoesäure  (Schmelzpunkt  153**),  was  durch  Austausch 
der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff  und  Oxydation  des  ge- 
bildeten w-Bromtoluols  mittels  Chromsäuregemisch  bewerk- 
stelligt wurde. 

Monobrom-o-Oxaltoluid. 

Neben  dem  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Körper  ent- 
stand durch  Anwendung  eines  Überschusses  an  Oxaltoluid  ein 
bloß  einfach  bromiertes  Produkt,  das  durch  den  Schmelzpunkt 
bei  186**  seine  Anwesenheit  neben  dem  viel  höher  schmelzenden 
Dibromprodukte  verriet.  Die  Analysen  lieferten  den  Beweis  für 
CiflH^.OgN.Br. 

I.  0-1730^  Substanz  gaben  0 •  3508 ^  Kohlensäure  und  0 •  07 1 5 ^  Wasser. 
II.  0-4173^  Substanz  gaben  0-2224^  Bromsilber. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Ci6Hi5  02N2Br 


C 55-30  55-30 

H 4-59  4-37 

Br 22-68  23*04 


J  Wroblewski,  Annalen,  ;ö<5,  162. 
2  Wroblewski,  1.  c. 
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Diese  Verbindung  wurde  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol 
von  dem  Dibromprodukte  getrennt  und  kristallisiert  aus  dem- 
selben in  haarfeinen,  verfilzten  Nadeln;  in  Benzol  und  Eisessig 
ist  sie  leicht  löslich,  in  heißem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich; 
gleich  dem  vorigen  Produkte  ist  sie  unzersetzt  destillierbar.  In 
überwiegender  Menge  wird  sie  gewonnen,  wenn  man  zu  der 
Oxaltoluidlösung  die  für  seine  Bildung  berechnete  Menge  Brom 
gibt,  wobei  die  Reaktion  im  Sinne  der  Gleichung 

C^HßBr 

(CONHC7H7)2+2Br  =  HBr+(C0NH)2<( 

C7H7 

vor  sich  geht.  Dieser  Körper  hat  gemäß  der  wie  oben  aus- 
geführten Verseifung,  die  hier  neben  Oxalsäure  und  w-Brom- 
o-Toluidin  auch  noch  Toluidin  liefert,  die  Formel 


CH.  CH 


3 


<^         NnH.CO.CO.Nh/         ^Br. 


Dixylylharnstoff  aus  Oxalxylid. 

In  gleicher  Weise  und  ebenso  befriedigender  Ausbeute 
wirkt  Quecksilberoxyd  auf  das  Oxamid  des  4-Amido-l,3-Xylols. 
Ich  stellte  mir  dasselbe  nach  Mauthner  und  Suida^  aus 
technischem  Xylidin  und  Oxalsäurediäthylester  dar  und  erhielt 
z.  B.  aus  0-53^  Oxalxylid  und  0-39^  HgO  0*26^  Destillat, 
das  nach  zweimaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  und 
sechsmaligem  aus  Eisessig  durch  den  Schmelzpunkt  als  Di- 
xylylharnstoff identifiziert  werden  konnte.  Sowohl  der  nach 
dem  Baeyer'schen  2  Verfahren  bereitete,  aus  Alkohol  und  Eis- 
essig umkristallisierte  als  auch  der  in  obiger  Weise  ge- 
wonnene Harnstoff,  als  auch  ein  Gemisch  der  beiden,  schmolz 
bei  260  bis  262^ 


1  Monatshefte  für  Chemie,  P,  746. 

2  Genz,  Ben,  5,  227. 


Oxamid-  und  Carbamidderivate.  43 


fM-Ditolylhamstoff. 

ai-Di-w-Tolylharnstoff  ist  bisher  auf  drei  Arten  dar- 
gestellt worden:  Von  Cosack^ 

1.  durch  Erhitzen  von  feuchtem  w-Tolylurethan ; 

2.  nach  der  Weith'schen  Methode  durch  Erhitzen  von 
m-Toluidin  mit  Monotolylharnstoff  auf  150°  bis  160**,  ferner 
von  Gattermann  und  Cantzler^  aus  w-Tolylcyanat  und 
m-Toluidin. 

Diesen  Darstellungsweisen  habe  ich  zwei  weitere  hinzu- 
gefügt und  zwar  neben  der  von  der  Oxamidverbindung  aus- 
gehenden auch  die  mittels  gewöhnlichen  Harnstoffes  nach 
Baeyer,  um  durch  Vergleichung  der  Produkte  deren  Identität 
untrüglich  zu  erweisen. 

a)  Aus  w-Toluidin  und  Harnstoff. 

Beim  Zusammenbringen  von  3^  w-Toluidin  mit  \g  Harn- 
stoff und  Erhitzen  mit  Kühlröhre  schmilzt  der  Harnstoff  zu- 
nächst unter  der  Flüssigkeit  und  tritt  bei  fortgesetztem  Kochen 
des  Gemisches  mit  der  Base  unter  lebhafter  Ammoniak- 
eniwicklung  in  Wechselwirkung.  Ist  dieselbe  beendet  (nach 
zirka  5  Minuten),  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  rasch  nach  dem 
Entfernen  der  Wärmequelle  in  kurzen  Nadeln,  die  in  heißem 
Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sich  bereits  bei  einmaligem 
Umkristallisieren  in  weißen,  glänzenden  Nadeln  von  großer 
Reinheit  abscheiden.  Schmelzpunkt  221°. 

h)    Aus   w-Tolyloxamid. 

Dasselbe  erhält  man  durch  Erhitzen  von  m-Toluidin  und 
Oxalsäure  auf  die  von  B ladin ^  angegebene  Weise  als  bei 
131  •  schmelzende,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Blätter.  Mit 
4^  davon  und  3*4^  HgO  führte  ich  die  Destillation  aus,  wobei 
ich  ein  gelbliches  Produkt  auffing,  das  aus  Alkohol  und  Eis- 
essig gereinigt  wurde.    Dabei  entstanden  kurze,  weiße  Nadeln, 


1  Ber.  13,  1090. 
«  Ber.  25,  1089. 
^  Bulletin  de  la  socicte  chemiquc,  41,  130. 
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während  bei  vorsichtigem,  langsamem  Kristallisierenlassen  aus 
der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  lange,  durchscheinende 
Spieße,  zu  Drusen  vereinigt,  herauswuchsen.  Der  Schmelzpunkt 
wurde  bei  221*^  konstant  gefunden;  ebenso  schmolz  ein  Ge- 
misch dieses  mit  dem  im  Vorigen  beschriebenen  Körper  bei 
22  r.   Ausbeute  GOVo- 

0-1873^  Substanz  gaben  0-5133^  Kohlensäure  und  0 •  1 1 23 ^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C]5H^gON2 

C 74-74  74-94 

H 6-71  6-73 

0-Tolidinoxalat. 

Dasselbe  fällt  beim  Zusammenbringen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  o-Tolidin  (1  Molekül)  mit  in  Alkohol  gelöster 
Oxalsäure  (1  Molekül)  als  unlösliches,  weißes  Kristallpulver 
heraus,  während  die  etwaigen  Verunreinigungen  des  Tolidins 
gelöst  bleiben.  Das  Salz  ist  in  kochendem  Wasser  löslich  und 
kristallisiert  aus  demselben  in  flimmernden  Blättchen.  Wenn 
man  seine  kochende  wässerige  Lösung  schwach  alkalisch  oder 
ammoniakalisch  macht,  so  erhält  man  eine  Fällung  von  schön 
weißkristallisiertem  und  besonders  reinem  Tolidin.  Das  Salz 
wurde  durch  Bestimmung  der  Oxalsäure  analysiert,  die  aus  der 
wässerigen,  schwach  essigsauren  Lösung  mittels  Chlorcalcium 
in  der  Siedehitze  als  Calciumoxalat  gefällt  und  als  Calciumoxyd 
gewogen  wurde. 

0*9406^  Substanz  gaben  0*  1745^  Calciumoxyd.  entsprechend  0*2804^  Oxal- 
säure. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (C7  Hg  N)o  (COOH), 


Oxalsäure  ...       29*82  29-80 


1  Die  Schmelzpunktsangaben  der  vorhin  genannten  Autoren  sind  20)V 
respektive  217®. 
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In  bemerkenswertem  Gegensatze  zu  den  Oxalaten  des 
Benzidins^  einerseits,  deso-Toluidins^  andrerseits,  welche  beim 
Erhitzen  auf  zirka  210°,  beziehungsweise  140**  unter  Wasser- 
abspaltung in  das  betreffende  Oxamidderivat  übergehen,  ge- 
lingt das  im  vorliegenden  Falle  des  Oxalsäuren  Tolidins  nicht, 
indem  dasselbe  bei  zirka  215**  unter  Zerfall  in  die  Zersetzungs- 
produkte der  Oxalsäure  und  Tolidin  schmilzt.  Beim  Erhitzen 
einer  gewogenen  Menge  des  Salzes  erhielt  ich  als  entweichende 
Gase  CO,  CO2  und  Wasserdampf,  während  gegen  707o  —  eine 
dem  Tolidingehalte  entsprechende  Menge  —  als  zähe  Masse 
zurückblieb,  die  sich  nach  entsprechender  Reinigung  auch  als 
Tolidin  erwies.' 

Oxalyl-o-Tolidin. 

Um  also,  wie  ich  es  beabsichtigte,  zu  der  Oxamidver- 
bindung  zu  gelangen,  konnte  ich  nicht  von  dem  Oxalsäuren 
Salz  ausgehen.  Infolgedessen  versuchte  ich  mit  Oxaldiäthyl- 
ester  das  angestrebte  Ziel  zu  erreichen,  was  auch  gelang. 


1  Borodine,  Zeitschr.  f.  Chemie  u.  Pharm.  1860,  p.  641. 

«  Ladenburg,  Ber.  lö,  1129. 

3  Ähnlich  verhält  sich  beim  Erhitzen  das  von  mir  in  einem  anderen 
Zusammenhange  dargestellte  saure  Dimethylanilinoxälat,  das  zuerst  Harri  es 
(Ber.  27 f  701,  Fußnote)  in  Kürze  beschrieb.  Es  ist  in  trockenem  Zustande 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos,  riecht  aber  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  oder  in  Wasser,  worin  sehr  leicht  löslich,  aufgelöst,  infolge 
Hydrolyse  deutlich  nach  Dimethylanilin.  Der  Körper  schmilzt  scharf  und  un- 
zersetzt  bei  144®.  Beim  weiteren  Erhitzen  zerfällt  er  vollständig  in  CO,  CO^, 
H^O  und  Dimethylanilin.  Die  Analyse  des  Oxalates  wurde  analog  der  oben 
beschriebenen  ausgeführt. 

1-6826^  Substanz  gaben  0*4461^    Caiciumoxyd,    entsprechend     0-7165^ 
Oxalsäure. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (Cs  H,  j  N)  (C00H)2 


Oxalsäure  ...      42  *  65  42  •  64 
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Gemäß  der  Reaktionsgleichung 

(COOC2H,),+(NHgC7H3)2  =  2C,H50H+(CONHC7He). 

wurden  3 ^  Oxaläther  und  'S' 8g  Tolidin  zusammengebracht 
und  mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt;  dabei  löst 
sich  die  Base  zunächst  in  dem  Ester  klar  auf,  um  bei  fort- 
gesetztem Erhitzen  sich  mit  der  Oxalylgruppe  zu  kondensieren. 
Die  flüssige  Masse  wird  rasch  in  eine  Porzellanschale  gegossen, 
wo  sie  unter  Abscheidung  von  mikroskopischen  Kristallen 
allmählich  zähe  und  nach  mehrtägigem  Stehenlassen  im 
Exsikkator  hart  und  spröde  wird,  so  daß  man  sie  mit  dem 
Pistill  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreiben  kann.  Dasselbe  ist 
aus  Alkohol,  Aceton  oder  Eisessig  in  weißen,  flockigen  Aggre- 
gaten kristallisierbar;  der  Körper  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
335*,  wobei  die  Bestimmung  in  der  zugeschmolzenen  Kapillare 
in  einem  Bade  von  gleichen  Teilen  Kali-  und  Natronsalpeter 
vorgenommen  wurde.  Die  Analyse  stimmte  auf  das  erwartete 
o-Oxalyltolidin,  dessen  Konstitution 

NH 
CO  I 

I 

\/ 

I 

/\ 

CO        !       ! 

NH 

durch  die  Darstellung  und  die  Verseifungsprodukte  des  Körpers 
gegeben  ist. 

0-1543^  der  bei  100°  C.  getrockneten  Substanz  gaben  0-4106^  Kohlensäure 
und  0-0802^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^10^14^2^2 

C 72-57  72-12 

H 5-77  5-31 
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Dasselbe  wird  nämlich  beim  Behandeln  mit  verdünntem 
Alkali  auch  in  der  Hitze  nicht  angegriffen,  dagegen  beim 
Kochen  mit  konzentriertem  Alkali  unter  Wasseraufnahme 
wieder  in  Oxalsäure  und  Tolidin  zurückgespalten,  die  beide 
nachgewiesen  werden  konnten.  Außer  den  bereits  genannten 
Lösungsmitteln  wird  es  auch  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  gelöst  und  durch  Wasserzusatz  unverändert  ge- 
fallt. Mit  Kaliumbichromat  zeigt  es  keine  Farbenreaktion. 

o-Tolidinharnstoff. 

Anschließend  an  das  Oxalyltolidin  habe  ich  das  Carbonyl- 
tolidin  dargestellt  und  zwar,  bevor  ich  die  Überführung  des 
Oxalyl-  in  das  Carbonyltolidin  versuchte,  zunächst  durch 
Kondensation  von  Tolidin  mit  Harnstoff  unter  Ammoniak- 
austritt. 


NHIH  NHj 


CHs  / 

\/\ 


I 


ch/X 


\ 


\ 


\ 


\ 


CO 


NH 
CHs  /       \ 

\/\  \ 
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./ 
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/ 
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CO 


NIH    NH, 


CHg  V  / 

NH 
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Zu  diesem  Behufe  werden  5  Teile  reines  Tolidin  und  ein 
Teil  Harnstoff  in  alkoholischer  Lösung  zusammengebracht 
und  der  Alkohol  verdampft,  wobei  bereits  die  letzten  Anteile 
des  Dampfes  Ammoniak  mit  sich  führen.  Die  nun  trockenen 
Körper  werden  im  Glyzerinbad  weiter  erhitzt  und  bei  einer 
Badtemperatur  von  125  bis  130*  aufeinander  einwirken  ge- 
lassen. Die  Reaktion  geht  unter  reichlicher  Gasentwicklung 
vor  sich;  schließlich  bleibt  eine  weißliche  Masse  zurück,  die 
nach  zweimaligem  Auskochen  mit  Alkohol  als  weißes  Pulver 
in  befriedigender  Ausbeute  erhalten  wird. 
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0*2801^  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  gaben  0*7727 ^Kohlensäure 
und  0-1537^  Wasser. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^lö^ii^Nj 


C 75-24  75-60 

H 6- 10  5-94 

Dieser  Harnstoff  bildet  einen  sehr  beständigen  Körper, 
dessen  Schmelzpunkt  sehr  hoch  h'egt.  Wurde  die  Bestimmung 
in  zugeschmolzenem  Kapillarröhrchen  in  geschmolzenem  Kali- 
natronsalpeter als  Bad  bei  raschem  Anheizen^  vorgenommen, 
so  konnte  ich  355  bis  358**  (korrigiert  370  bis  373**)  ab- 
lesen, bis  zu  welcher  Temperatur  der  Körper  keine  Veränderung 
zeigte,  um  sich  dann  glatt  zu  verflüssigen.  Er  ist  zum  Teil  un- 
zersetzt  sublimierbar  unter  Zurücklassung  von  kohligem  Rück- 
stande. Analog  dem  Carbonylbenzidin*^  widersteht  er  fast  allen 
Lösungsmitteln,  nur  in  sehr  viel  Eisessig  ist  er  in  der  Siede- 
hitze löslich  und  fällt  beim  Abkühlen  in  weißen  Flocken  aus. 
Leichter  löslich  wird  er  in  demselben  auf  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  kann  dann  aus  der 
erkaltenden  Lösung  in  kleinen  Nadeln  kristallisiert  erhalten 
werden.  Auch  in  reiner  Schwefelsäure  löst  er  sich  auf  und  fällt 
auf  Wasserzusatz  wieder  aus.  Mit  Kaliumbichromat  entsteht 
vorübergehend  violette  bis  braune  Färbung. 

Carbonyl-  aus  Oxalyltolidin. 

Auch  hier  gelang  die  Abspaltung  einer  CO-Gruppe  mittels 
Quecksilberoxyd,  doch  mußte  dieselbe  in  einer  gegenüber  den 
besprochenen  Fällen  etwas  modifizierten  Weise  vorgenommen 
werden,  weil  die  Einwirkung  bei  den  viel  höher  schmelzenden 
und  sublimierenden  Diphenylderivaten  auch  erst  bei  erhöhter 
Temperatur  als  früher  beschrieben  stattfindet.  Es  wurde  ein  Ge- 
misch von  2'6g  Oxalyltolidin  und  2^HgO  in  einer  zirka  20  cm 


1  Bei  langsamem  Erhitzen  tritt  leicht  Dunkelfärbung  ein,  wodurch  die 
Beobachtung  unmöglich  wird. 

2  Michler  und  Zimmermann,  Ber.  14,  2178. 
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langen  Röhre  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  und  mit  freier 
Flamme  erhitzt,  während  durch  die  Röhre  ein  schwacher 
Kohlensäurestrom  geleitet  wurde.  Die  Hauptmenge  des  Destil- 
lates (gegen  l'2g)  setzt  sich  nicht  weit  von  der  Erhitzungsstelle 
am  Ende  der  Röhre  als  bräunliche,  harte,  spröde  Masse  ab, 
während  bis  in  den  vorgelegten  Alkohol  fast  nichts  gelangte, 
sondern  in  demselben  bloß  während  der  Hauptreaktion  lebhafte 
Gasblasenentwicklung  (von  der  gebildeten  Kohlensäure  her- 
rührend) wahrnehmbar  wurde.  Der  Prozeß  geht  auch  hier  im 
Sinne  der  Gleichung  vor  sich 

(CONHC,He)2-f-HgO  =  CO(NHC,He)2  +  C03-l-Hg, 

indem  das  auf  anderem  Wege  von  mir  gewonnene  Carbonyl- 
tolidin  mit  dem  hier  erhaltenen  Körper  in  jeder  Beziehung 
übereinstimmt.  In  Alkohol  und  Azeton  (im  Gegensatze  zu  der 
Oxalylverbindung)ganz  unlöslich,  wurde  er  zunächst  durch  Auf- 
lösen  in  erwärmter,  konzentrierter  Schwefelsäure,  aus  der  er 
zum  Teil  in  durchsichtigen,  kleinen  Prismen  kristallisierte, 
und  Herausfällen  des  in  Lösung  gebliebenen  Hauptanteiles  mit 
Eisessig  und  darauffolgendes  Umkristallisieren  aus  Eisessig 
rein  erhalten.  Im  Schmelzröhrchen  zeigten  beide  Produkte  als 
auch  ihr  Gemisch  analoges  Verhalten. 

0*235/  Substanz  gaben  0*6541/  Kohlensäure  und  0*1204/  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C15H14ON2 

C 75*62  75-57 

H 5*94  5*68 


m-Dinitrocarbanilid  aus  fii-Dinitrooxanilid. 

Schließlich  wandte  ich  mich  dem  Studium  des  Verhaltens 
eines  Oxamidderivates  mit  negativierenden  Substituenten  am 
Kerne  gegen  die  trockene  Oxydation  zu  und  2war  wurde  das 
w-Dinitrooxanilid   als  Beispiel   herausgegriffen.    Dasselbe    ist 

Sitxb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  4 
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bereits  von  L,  Weiß^  mittels  Oxaläthers  und  w-Nitranilin  dar- 
gestellt worden;  ich  fand,  daß  sich  dasselbe  bequemer  durch 
Zusammenerhitzen  von  Oxalsäure  und  w-Nitranilin  auf  zirka 
150'  darstellen  läßt.  Das  neutrale  m-NitranilinoxaJat,  das  man 
zunächst  beim  Zusammenbringen  der  genannten  Komponenten 
in  berechneter  Menge  erhält,  stellt  ein  in  heißem  Wasser  leicht 
lösliches  Salz  dar,  das  beim  raschen  Abkühlen  der  Lösung  in 
kleinen,  fast  weißen  Nadeln,  doch  bei  langsamem  Kristallisieren- 
lassen in  gelbdurchscheinenden,  langen  und  feinen  Gebilden 
sich  abscheidet.  Es  schmilzt  bei  119°  unter  Zersetzung.  Bei 
längerem  Erhitzen  auf  150°  bildet  sich  das  Amid,  das  durch 
Auskochen  mit  Alkohol,  in  dem  es  fast  unlöslich  ist,  und 
Umkristallisieren  aus  Nitrobenzol  gereinigt,  ein  weißes  Kristall- 
pulver mit  den  von  L.  Weiß  a.  a.  0.  beschriebenen  Eigen- 
schaften darstellt. 

Den  zugehörigen  Harnstoff  konnte  ich  im  vorliegenden 
Falle  nicht  durch  Destillation  aus  dem  reinen  Oxamid- 
derivate  gewinnen,  da  dabei  vollständige  Zersetzung  eintrat. 
Dagegen  gelang  die  Reaktion  mit  dem  Rohprodukte  der 
Einwirkung  von  »M-Nitranilin  auf  Oxalsäure,  weil  dieses,  wahr- 
scheinlich infolge  anwesender,  den  Schmelzpunkt  herab- 
drückender Fremdkörper,  ein  Arbeiten  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur gestattet. 

In  einer  Eprouvette  erhitzte  ich  über  freier  Flamme  2-1  g 
Hi-Nitraniiin  mit  1-3^  kristallisierter  Oxalsäure,  bis  die  Gas- 
entwicklung größtenteils  beendet  war,  fügte  zu  der  noch  ge- 
schmolzenen Masse  2-2^  Hg 0  in  drei  Portionen  hinzu 
und  erwärmte  vorsichtig  weiter,  bis  auch  hier  die  Gas- 
blasenbildung, die  die  ganze  Masse  aufblähte,  aufhörte.  Es  Wieb 
eine  dunkelgraue,  rasch  erhärtende  Masse  zurück,  die  ich  mit 
wenig  Alkohol  auskochte  und  filtrierte;  es  resultierte  daraus 
ein  hellgrauer  Rückstand,  bestehend  aus  organischen  Zer- 
setzungsprodukten und  Quecksilber  in  feinst  verteiltem  Zu- 
stande, während  die  gelbe  alkoholische  Lösung  den  gesuchten 
Harnstoff  enthäit;  er  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten- 
lassen der  Lösung  in  hellgelben  Krislalldocken  aus,  die  durch 


Handw.  4,  956. 
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Auflösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  rein  erhalten 
werden  können  und  beim  Absaugen  ein  gelbes  Pulver  in  zirka 
65prozentiger  Ausbeute  darstellen,  dessen  Schmelzpunkt  bei 
233*  konstant  und  übereinstimmend  mit  dem  vonLosanitsch^ 
angegebenen  gefunden  wurde.  Auch  in  den  übrigen  Eigen- 
schaften stimmt  der  Körper  mit  dem  von  Brückner*  be- 
schriebenen fw-Dinitrocarbanilid  überein,  der  denselben  durch 
Entschwefeln  mittels  PbO  aus  CS(NHC6H4(f«)NOg)g  erhielt. 

0*2727^  Substanz  gaben  0*  5167^  Kohlensäure  und  0  •  0862  ^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C18II10O5N4 

C 51-66  51-59 

H 3-54  3-34 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  ich  von  dem  Vorstande  des 
I.  chemischen  Universitätslaboratoriums  zu  Wien,  Herrn  Pro- 
fessor Wegscheider,  durch  freundliche  Unterweisung  und 
Ratschläge  wesentlich  gefördert. 

Ich  bitte  ihn,  an  dieser  Stelle  den  Ausdruck  meines  tief- 
gefühlten Dankes  entgegenzunehmen. 


1  Ber,  16,  50.  Vergl.  die  Angaben  von  Curtius  (J.  pr.  Ch.  N.  F.  52,  213) 
und  Struve  und  Radenhausen  (J.  pr.  Ch.  N.  F.  52,  229). 

2  Ber.  7,  1236. 
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Ober  die  Konstitution  der  Phtalonmethyl- 

estersäure 

von 
Artur  Glogau. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  18.  Februar  1904.) 

Bei  der  Veresterung  der  Phtalonsäure  ^  wurde  nur  eine 
Estersäure  vom  Schmelzpunkte  79  bis  81"  gewonnen.  Es  war 
die  Entscheidung  zwischen  folgenden  zwei  Formeln  zu 
treffen: 

COOOHC3C  COCOOH 

«"*COOH  ^'     *  COOCH3 

I  II 

Da  die  Estersäure  u.  a.  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol auf  Phtalonsäure  erhalten  worden  war,  war  im  Hin- 
blicke auf  die  Versuche  Menschutkins  über  die  Veresterungs- 
geschwindigkeit die  Formel  I  wahrscheinlicher.  Um  sie  noch 
weiter  zu  stützen,  wurde  versucht,  die  Estersäure  in  Phtalon- 
aminsäure  überzuführen  und  letztere  mit  Kaliumhypobromit 
nach  Hof  mann  abzubauen. 

A.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phtalonestersäure. 

Durch  konzentriertes  alkoholisches  Ammoniak  wurde  die 
Estersäure  in  der  Kälte  vollständig  verseift,  ohne  daß  die 
Bildung  einer  Aminsäure  beobachtet  werden  konnte. 

Etwas  bessere  Ergebnisse  lieferte  wässeriges  Ammoniak, 
entsprechend  den  Beobachtungen  von   Bonz.^  Zwar  wurde 


1  Wegs ch ei  der  und  Glogau,  Monatshefte  für  Chemie,  24.  921  (1903). 

2  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  2,  900  (1888). 
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auch  hier  der  größere  Teil  der  Estersäure  in  Phtalonsäure  um- 
gewandelt, aber  es  gelang  doch,  stickstoffhaltige  Abkömmlinge 
zu  gewinnen. 

Als  9*5^  Phtalonestersäure  mit  25  cm^  eines  bei  — 3*" 
gesättigten  Ammoniakwassers  im  zugeschmolzenen  Rohre  durch 
8  Tage  stehen  gelassen  wurden,  schied  sich  vom  zweiten  Tage 
an  ein  Körper  aus,  der  bei  183  bis  186**  schmolz,  in  Wasser 
schwer  löslich  war  und  sich  daraus  umkrystallisieren  ließ.  Aus 
heißem  Wasser  krystallisierte  er  in  feinen  farblosen  Nadeln 
vom  konstanten  Schmelzpunkt  191  bis  193*.  Beim  Trocknen 
im  Vakuum  verlor  er  nicht  an  Gewicht;  beim  Verreiben  mit 
Kalziumhydroxyd  war  kein  Ammoniakgeruch  wahrnehmbar; 
der  Körper  war  also  kein  Ammonsalz.  Die  Analyse  stimmte 
auf  die  Formel  einer  Imidophtalonaminsäure  CgHgOgNg. 

0-1 101^  Substanz  gaben  0-2266^  COg  und  00426^  Hg  O.  0*2019^ 
Substanz  gaben  bei  16®  C.  und  einem  Drucke  von  741  mm  Hg  25-6  cm  ^ 
Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHg  O3N2 


---^ 


C 56-13  56-20 

H 4-33  4-20 

N 14-60  14-62 

Es  muß  daher  das  Ammoniak  auch  auf  den  Karbonyl- 
sauerstoff  gewirkt  haben,  ebenso,  wie  dies  Graebe  und 
Trümpy^  beim  Abdampfen  von  Phtalonsäure  mit  Ammoniak 
beobachtet  haben. 

Das  Filtrat  von  diesem  Körper  wurde  mit  einer  konzen- 
trierten Quecksilberchloridlösung  versetzt,  wobei  sich  ein  weißes 
Quecksilbersalz  ausschied.  Dieses  wurde  in  Wasser  suspen- 
diert und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  Filtrat  vom  Queck- 
Silbersulfid  wurde  eingedampft.  Der  Rückstand  erwies  sich 
durch  Auftreten  eines  starken  Ammoniakgeruches  beim  Verreiben 
mit   Kalziumhydroxyd    als    stark    chlorammonhältig.    Durch 


»  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  31,  372  (1898). 
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wiederholtes  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  wurden  noch 
0*2^  des  bei  191  bis  193*  schmelzenden  Körpers  erhalten  (im 
ganzen  2-5^). 

Aus  dem  Filtrat  vom  Quecksilbersalz  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff das  überschüssige  Quecksilber  entfernt  und  nach 
dem  Ansäuern  der  Lauge  diese  ausgeäthert.  Der  Äther  gab  4-5^ 
Phtalonsäure  als  Rückstand. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  ein  mit  10^  Phtalon- 
estersäure  und  konzentriertem  wässerigem  Ammoniak  be- 
schickter verstoppelter  Kolben  bei  erheblich  tieferer  Temperatur 
stehen  gelassen.  Hier  begann  die  Krystallisation  erst  nach  un- 
gefähr einer  Woche.  Nach  14  Tagen  wurde  abfiltriert.  Die 
Krystallisation  (0-33^)  zeigte  von  190*  an  Bräunung,  über 
200*  lebhafte  Zersetzung  und  schmolz  bei  218  bis  223*.  Sie 
war  in  ammoniakhaltigem  Wasser  schwer  löslich.  Die  Analyse 
ließ  auf  die  Anwesenheit  dreier  Stickstoffatome  im  Molekül 
schließen. 

0'  2030^  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  bei  185^  C.  und  einem  Drucke 
von  756-4  wwf  Hg  34'7  cm^  Stickstoff. 

In  100  Teilen:  _,      ,     ,  ... 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHuOaNs 

N 19-92  20-15 

Daß  der  Körper  ein  Ammonsalz  ist,  wurde  dadurch  sehr 
wahrscheinlich,  daß  beim  Verreiben  mit  Calciumhydroxyd  ein 
deutlicher  Ammoniakgeruch  wahrnehmbar  wurde.  Beim  Be- 
handeln mit  verdünnter  Salzsäure  sank  der  Schmelzpunkt  bis 
unter  200®.  Der  Körper  war  wohl  das  Ammonsalz  der  Imido- 
phtalonaminsäure.  Letzterer  konnte  eine  der  beiden  folgenden 
Formeln  zukommen: 

CNHCOONH2         CNHCOOH 
^«^*  COOH  ^«^*  CONH2 

I  II. 

B.   Einwirkung    von    Kaliumhypobromit    auf    den    Körper 

1-5^  der  als  Imidophtalonaminsäure  angesprochenen 
Substanz  vom  Schmelzpunkte   191   bis  193°  wurden  in  einer 
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Lösung  von  lg  Ätzkali  in  20cm'  Wasser  gelöst  und  eine 
Lösung  von  2g  Brom  und  2- 5g  Ätzkali  in  40cm'  Wasser  all- 
mählich zufließen  gelassen,  wobei  lebhafte  Gasentwicklung 
bemerkbar  wurde.  Nach  zweistündigem  Stehen  in  der  Kälte 
wurde  noch  eine  Stunde  am  Wasserbad  erwärmt  und  nach  dem 
Erkalten  angesäuert,  wobei  kein  Brom  in  Freiheit  gesetzt 
wurde.  Hierauf  wurde  ausgeäthert.  Der  Äther  ergab  llg Phtal- 
säure  als  Rückstand,  die  als  solche  durch  einen  Verreibungs- 
schmelzpunkt  und  durch  Überführung  ins  Anhydrid  mittels 
Azetylchlorid  identifiziert  wurde. 

Die  Phtalsäure  war  wahrscheinlich  aus  dem  oben 
erwähnten  Körper  der  Konstitutionsformel  I  entstanden,  wobei 

zunächst  intermediär  ein  Phtalamidin  CgH^  rnnu    ^  entstehen 

konnte,  das  aber  durch  die  überschüssige  Kalilauge  verseift  wurde 

Die  Formel  C^H^  mnu         ^  erscheint   daher    für    die 

Phtalonestersäure  als  die  wahrscheinlichere. 

Immerhin  aber  wäre  es  nicht  ganz  ausgeschlossen,  daß 
der  Körper  vom  Schmelzpunkte  191  bis  193*"  die  Konstitutions- 
formel  II  repräsentiert  und  daß  durch  die  Kalilauge  die  Amid- 
gruppe  verseift,  durch  die  oxydierende  Wirkung  des  Hypo- 
bromits  die  Seitenkette  — C(NH) — COOH  zum  Carboxyl  oxy- 
diert wurde,  wodurch  auch  Phtalsäure  entstehen  mußte. 
Bedenklich  wäre  nur  die  Annahme  der  Verseifung  der  CONHg- 
Gruppe.  Die  Oxydation  der  Gruppe  — (NH)COOH  durch 
alkalisches  Hypobromit  kann  jedenfalls  angenommen  werden, 
da,  wie  folgender  Versuch  zeigt,  Phtalonsäure  bei  Behandlung 
mit  alkalischer  Hypobromitlösung  ziemlich  glatt  in  Phtalsäure 
übergeht. 

4g  Phtalonsäure  wurden  in  40cm'  Wasser  gelöst,  3^.4tz- 
kali  zugefügt  und  dann  eine  Lösung  von  3^  Brom  und  6^  Ätz- 
kali in  60  cm*  Wasser  langsam  zufließen  gelassen.  Nach  zwei- 
stündigem Stehen  in  der  Kälte  wurde  noch  am  Wasserbad 
erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Brom  wurde  durch  einen 
Luftstrom  vertrieben.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  beim 
Stehen  2*8^  Phtalsäure  krystallinisch  ab. 
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C  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phtalonestersäure. 

Da  der  im  Obigen  angeführte  Konstitutionsbeweis  keine 
ganz  unzweideutigen  Resultate  lieferte,  wurde  es  versucht,  die 
Konstitution  der  gefundenen  Phtalonestersäure  auf  anderem 
Wege  klarzustellen. 

Nach  Arbeiten  von  Henriques^  und  Schöpff*  gibt  die 
Phtalonsäure  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  unter 
Wasserabspaltung  eine  Phenylphtalazonkarbonsäure 

.  COOH 

CO-NCgH, 

deren  Methylester  von  Henri ques  durch  Erhitzen  des  Phta- 
lazons  mit  Jodmethyl  dargestellt  wurde.  Seine  Konstitution  ist 
eindeutig  festgestellt,  da  das  freie  Phtalazon  beim  Erhitzen 
Kohlendioxyd  abspaltet  und  in  das  Phtalazon  der  Phtalaldehyd- 
säure 


CO-NC.H. 

Übergeht.  Es  kann  daher  nur  das  ursprünglich  an  die  Carbonyl- 
gruppe  gebundene  Carboxyl  intakt  geblieben  und  esterifizierbar 
sein. 

Es  wurde  nun  versucht,  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  die  Phtalonestersäure  den  von  Henriques  dar- 
gestellten Ester  (Schmelzpunkt  114°)  zu  erhalten. 

5^  Phtalonestersäure  wurden  in  Methylalkohol  gelöst,  die 
berechnete  Menge  Phenylhydrazin  (1  Molekül)  zugefügt  und 
P/.,  Stunden  am  aufsteigenden  Kühler  erhitzt.  Hierauf  wurde 
Wasser  bis  zur  dauernden  Trübung  zugesetzt,  worauf  sich  ein 
rotgelärbtes  Ol  abschied,  von  welchem  abgegossen  wurde.  Aus 
der  Lauge  schieden  sich  beim  Verdunsten  geringe  Mengen  eines 


1   IJcriclitc  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft,  21,  1610  (188S). 
-  licriclitc  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  26.  1124  (1893). 
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gelb  gefärbten  Körpers  ab,  der  bei  213  bis  215**  unter  Zer- 
setzung schmolz  und  vielleicht  durch  Verseifung  entstandene 
Phtalazonkarbonsäure  war. 

Das  ausgeschiedene  Öl  wurde  nach  mehrtägigem  Stehen 
fest  und  schmolz  bei  108  bis  109**.  Nach  dem  Umkrystallisieren 
aus  Methylalkohol  schmolz  der  Körper  konstant  bei  114**.  Beim 
Verreiben  mit  dem  von  Henriques  dargestellten  Ester,  den  ich 
in  sehr  guter  Ausbeute  durch  20  stündige  Einwirkung  von  Jod- 
methyl in  der  Kälte  auf  das  Silbersalz  des  Phtalazons  erhielt, 
änderte  sich  der  Schmelzpunkt  nicht,  so  daß  die  beiden  Körper 
a^s identisch  anzusehen  sind.  Von  dem  Ester  erhielt  ich  2'Sg, 

Die  Konstitution  der  Phtalonestersäure    erscheint  daher 

u     ^^     17         1^   TT    COCOOCH.     .^ 
als  entsprechend  der  Formel  CgH^  -^  *  sichergestellt. 

Aus  der  Formel  der  Estersäure  folgt  für  die  Imidophtalonamin- 
säure  die  Formel  I. 

Die  hier  mitgeteilten  Versuche  wurden  teils  im  I.  chemischen 
Universitätslaboratorium  in  Wien,  teils  im  chemischen  Labora- 
torium der  deutschen  Universität  in  Prag  ausgeführt. 
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Ober  Stereoisomerie   bei  den   Oximen   des 
Dypnons  ( Diphenyl  - 1  -  Methylpropenons  -  3 ) 

von 

Privatdozent  Dr.  Ferd.  Henrich 

in  Gemeinschaft  mit 
A.  Wirth. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  in  Erlangen. 

(Mit  1  Textfigur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Februar  1904.) 

Vor  mehreren  Jahren  ließ  der  eine  von  uns,  aus  ferner 
liegenden  Gründen  Acetophenon  auf  Anilin  einwirken,  indem 
er  ungefähr  gleiche  Mengen  beider  im  Rohre  zehn  Stunden 
lang  auf  250  bis  260*  erhitzte.  Die  Reaktionsflüssigkeit  hatte 
sich  nach  dieser  Zeit  dunkel  gefärbt  und  einen  großen  Tropfen 
Wasser  abgeschieden.  Das  Rohr  öffnete  sich  unter  Druck  und 
es  entwich  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas.  In 
ganz  geringer  Menge  war  außerdem  ein  fester  Körper  in  der 
F'lüssigkeit  suspendiert.  Seine  Menge  betrug  nach  ein-  bis 
zweitägigem  Stehen  0*4  bis  0*5^.  Bisher  wurde  nur  eine 
Menge  von  3  bis  4  ^  dieses  festen  Körpers  untersucht.  Nach- 
dem er  zweimal  aus  Eisessig  und  noch  einmal  aus  Benzol 
kristallisiert  war,  änderte  sich  sein  Schmelzpunkt  nicht  mehr. 
Mehrfach  schieden  sich  aus  den  Lösungen  zwei  Arten  von 
Kristallen  ab:  1.  Schön  ausgebildete,  lang  prismatische,  farblose 
Kristalle  und  2.  daneben  dichtgelagerte,  radial  verwachsene 
lange  Nädelchen  von  weißer  Farbe.  Beide  Arten  von  Kristallen 
zeigten  denselben  Schmelzpunkt  und  dieselbe  chemische 
Zusammensetzung.  Im  reinen  Zustande  beginnt  der  Körper 
bei  225°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  229**. 
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In  Alkohol,  Äther  und  Ligroin  ist  die  Verbindung  sowohl 
in  der  Kälte,  wie  in  der  Wärme  schwer  löslich.  Eisessig,  Essig- 
äther und  Benzol  lösen  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme 
leichter  auf  und  können  als  Kristallisationsmittel  dienen. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  Substanz  mit  intensiv 
gelber  Farbe  auf,  welche  beim  Verdünnen  wieder  ver- 
schwindet. Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  weiße  Flocken  ab, 
die  vermutlich  unveränderte  Substanz  sind. 

Der  Körper  enthält  Stickstoff  und  ergab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 

I.  0-1 163^  Substanz  gaben  0-3777^  CO,  und  0*064/ HgO. 

0-2177/  Substanz  gaben  97  cm'  N  bei  728  mm  und  19**  C. 
II.  0-1937/ Substanz  gaben  0-6327/  CO,   und  0-1028/  H,0  (Bajonett- 
rohr). 
III.  0- 1509/  Substanz  gaben  0*493/  CO,  und  0*0881  /  H2O  (Bajonettrohr). 


In 

100  Teilen: 

Gefunden 

I 

II 

III 

C 

. . .  00  * 

57 

89-08 

89*10 

H 

...     6' 

17 

5-95 

6-54 

N 

...      4" 

91 

Die  Analyse  stimmt  auf  die  Formel  einer  Verbindung,  die  aus 
zwei  Molekülen  Acetophenon  und  einem  Molekül  Anilin  durch 
Austritt  von  zwei  Molekülen  Wasser  entstanden  ist: 

2C6H5COCH3+CeH5NH,  =  2H,0+C22Hi9N. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Mittel  aus  drei  Analysen 

CgjHjgN  gefunden 

C 88*9  88-84 

H 6-4  6*22 

N 4*7  4*91 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  bestätigte  diese  An- 
nahme. 
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ü'802^  Substanz   erhöhten   den    Siedepunkt   von   57*5^ 
Benzol  um  0•13^ 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj^HigN 

Mol 279  297 

Unter  den  Möglichkeiten  für  die  Konstitution  dieser  Sub- 
stanz war  folgende  Formel  zu  berücksichtigen: 


CßHg.C  =  CHX  =  NCßH^. 

Bei  der  Bemühung,  diese  Verbindung  aus  dem  Dypnon 
herzustellen,  stießen  wir  auf  ein  neues  Oxim  dieses  Ketons. 
Diese  Tatsache  veranlaßte  uns,  die  Stereoisomerie  der  Oxime 
dieses  Ketons  näher  zu  untersuchen  und  die  Frage  nach  der 
Konstitution  des  oben  beschriebenen  Einwirkungsproduktes 
von  Acetophenon  auf  Anilin  einstweilen  zurückzustellen. 

Eine  Vorschrift  zur  Herstellung  von  Dypnon  und  Dypnon- 
oxim  hat  Delacre  1890  an  einem  nicht  ganz  leicht  zugäng- 
lichen Orte  gegeben.^  Da  wir  diese  Vorschrift  nicht  gleich  er- 
halten konnten,  erhitzten  wir  Dypnon  mit  salzsaurem  Hydro- 
xylamin  in  alkoholischer  Lösung  einige  Stunden  unter  Rückfluß, 
In  der  Tat  ließ  sich  aus  der  Reaktionsmasse  ein  Oxim  isolieren, 
das  in  schönen,  großen  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  134* 
kristallisierte.  Delacre  gibt  an,  daß  sein  Oxim  bei  65** 
schmilzt  und  als  wir,  der  inzwischen  gefundenen  Vorschrift 
Delacre 's  folgend,  das  Oxim  nach  seiner  Methode  darstellten, 
erhielten  wir  in  der  Tat  einen  von  dem  unseren  verschiedenen 
Körper.  Delacre  hatte  Dypnon  mit  einer,  durch  Natrium- 
alkoholat  von  der  Säure  befreiten,  salzsauren  Hydroxylamin- 
lösung  versetzt  und  die  Reaktionsflüssigkeit  zehn  Tage  bei 
Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Er  erhielt  so  ein  Oxim,  das 
bei  05°  schmolz.  Dieses  Oxim  war  aber  unrein,  wie  schon  die 
Analyse  Delacre's  beweist.  Er  fand  7-97o  Stickstoff,  während 

Bulletins  de  TAcademie  royalc  de  Belgique,  III^  Ser.,  Bd.  20,  p.  465. 
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sich  5'9Vo  berechnen.  Durch  mehrfaches  Umkristallisieren 
stieg  der  Schmelzpunkt  des  nach  Delacre's  Vorschrift  ge- 
wonnenen Oxims  auf  78**  und  es  zeigte  dann  die  richtige 
Zusammensetzung.  Wir  fanden  nun  in  Betreff  der  Oxim- 
bildung  beim  Dypnon  folgende  Gesetzmäßigkeit:  In  schwach 
saurer  Lösung  reagiert  Hydroxylamin  auf  Dypnon 
unter  Bildung  eines  Oxims  vom  Schmelzpunkte  134**, 
während  in  alkalischer  Lösung  eine  Isonitroso-Ver- 
bindung    vom    Schmelzpunkte    78*     entsteht. 

Auch  das  vorzugsweise  in  saurer  Lösung  entstehende 
Oxim  scheint  Delacre  in  sehr  geringer  Menge  und  in  sehr 
unreinem  Zustand  in  Händen  gehabt  zu  haben,  denn  1.  c.  p.  47 1 
heißt  es:  »Dans  certains  cas  j'ai  obtenu,  en  meme  temps  que 
cette  oxime,  des  cristaux  tres  nets  et  brillants,  qui  fondent  net- 
tement  a  113*5**.  11s  sont  plus  lourds  que  les  premiers;  cette 
propriete  permet  de  les  separer  lorsque  la  cristallisation  a  ete 
sufflsamment  lente.  Ils  sont  moins  solubles  dans  Tether.  Ce 
Corps,  qui  est  peut-etre  un  isomere  du  precedent,  ne  se  forme 
Jamals  qu'en  tres  petit  quantite,  cela  m'a  empeche  d'en  aborder 
Tetude.« 

Besser  und  viel  rascher  als  nach  der  Vorschrift  von 
Delacre  stellt  man  das  niedriger  schmelzende  Oxim  nach  der 
Methode  von  Auwers^  dar,  indem  man  eine  alkalische  alko- 
holische Lösung  von  Hydroxylamin  mit  Dypnon  etwa  eine 
Stunde  lang  erhitzt. 

Zunächst  wurde  durch  Analyse  und  Molekulargewichts- 
bestimmung bestätigt,  daß  das  Oxim  vom  Schmelzpunkt  134** 
und  das,  welches  bei  78*  schmilzt,  die  gleiche  chemische  Zu- 
sammensetzung und  Molekulargröße  besitzen. 

Da  die  Bildungsweisen  und  das  ganze  chemische  Ver- 
halten eine  strukturelle  Verschiedenheit  beider  Oxime  aus- 
schließen, so  müssen  sie  stereoisomer  sein. 

Nach  der  Theorie  von  Hantzsch  und  Werner^  wäre  die 
räumliche  Isomerie  der  beiden  Oxime  durch  folgende  Formeln 
auszudrücken : 


1  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.,  Bd.  22,  606. 
-  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.,  Bd.  23,  11. 
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und 


C,H5-C(CH,)  =  CH-C-C,H, 

II 

N     OH 
I. 

CgH^-CCCH,)  =  CH-C-C.Hj. 


HO    N 


II. 


Die  Beckmann'sche  Umlagerung  mußte  entscheiden, 
welche  Formel  dem  einen,  welche  dem  anderen  zukommt,  denn 
aus  beiden  Oximen  waren  zwei  verschiedene  Anilide  zu  er- 
warten, nämlich: 

CgHs— C(CHj)  =  CH— CO 


NHQH5 

I  a.    Antlid  der  ß-Methylzimtsäure 


und 


CO-C,  H, 


CjHj— C(CHj)  =  CH— NH. 

IIa.     ß-ß-Methyl-Phenylvinylamid  der  Benzoesäure. 

Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  mußten  die 
beiden  Anilide  nach  folgendem  Schema  gespalten  werden: 


C-RCCCH.)  =  CH— CO 


OH 


und 


H 


NHCeHj 


COCgHj 


OH 


H 


CgH.C(CHj)  =  CH— NH 
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Das  Oxim,  welches  auf  diesem  Wege  ß-Mefhylziml- 
saure  und  Anilin  lieferte,  mußte  die  Konfiguration  I  besitzen, 
dem,  welches  Benzoesäure  und  ß-ß-Methyl-Phenylvinylamin 
gab,  war  die  Konfiguration  II  zu  erteilen. 

Als  beide  Oxime  der  Beckmann'sclien  Reaktion  unterworfen 
wurden,  zeigte  es  sich,  daß  nur  das  Oxim  vom  Schmelzpunkte 
134'  diese  Umlagening  glatt  erleidet  und  in  ein  gut  charak- 
terisiertes Säureanihd  übergeht.  Dieses  SäureaniÜd  spaltet  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  soviel  Anilin  ab,  als  der 
F«mel  In  entspricht.  Somit  muß  dem  Dypnonoxim  vom 
Schmelzpunkte  134*  die  Formel  I  zukommen.  Dann 
bleibt  für  das  Oxim  vom  Schmelzpunkte  78'  nur 
die  Formel  II  übrig.  Eine  Umlagerung  dieses  zweiten 
Oxims  war  mit  den  bekannten  Umlagerungsmitteln  bisher  nicht 
2u  erreichen.  Die  Gewinnung  eines  Anilids  war  nach  den 
lachen  Methoden  ganz  unmöglich,  doch  konnten  beträchtliche 
Mengen  Benzoesäure  nachgewiesen  werden,  als  das  Oxim 
vi>.-n  Schmelzpunkte  78°  mit  konzentrierter  Salzsäure  im  Rohre 
auf  180*  erhitzt  wurde.  Zuerst  waren  wir  geneigt  anzunehmen, 
daS  hier  eine  Umlagerung  im  Sinne  der  Formel  II  a  mit 
folgender  Spaltung  des  Anilids  stattgefunden  habe.  Es  zeigte 
sich  indessen,  daß  auch  beim  Erhitzen  des  Dypnons  mit  kon- 
icninerter  Salzsäure,  unter  gleichen  Verhältnissen,  Benzoe- 
säure gebildet  wird,  wenn  auch  nicht  in  so  bedeutenden 
Mengen,  wie  beim  Oxim.  Man  kann  somit  die  Einwirkung  von 
konzentrierter  Salzsäure  auf  Dypnonoxim  vom  Schmelzpunkte 
78'  bei  180°  in  zweierlei  Weise  erklären: 

1-  Das  Oxim  erleidet  unter  dem  Einflüsse  der  Salzsäure 
zuerst  die  Beckmann'sche  Umlagerung  und  darauf  die  Säure- 
amidspaltung: 

C;h,— C(CH,)  =  CH— C— C^H. 

II  ■  = 

HO     N  COCgHs 

I 
CgHsCCCH,)  =  CH-NH 

C.Hi-CO— NH-CH  =  C{CH,}CjH5  +  H,0  = 

C.Hs— COOH+CgHj.— C(CHg)  =  CH-NHj. 


^ 
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2.  Das  Oxim  wird  zunächst  in  Dypnon  und  Hydro- 
xylamin  gespalten  und  ersteres  wird  dann  zu  Benzoesäure 
zerlegt: 

CgHj — C— CH  =:  C(CH3)C6H5 

II 

N     OH 

CßH^-CO— CH  =  C(CH3)C6H5   ->   CßHgCOOH. 

Was  die  Nomenklatur  beider  Oxime  anbelangt,  so  ist  es 
nach  einem  Vorschlage  von  Hantzsch^  üblich,  in  dem  Falle, 
wo  nur  eines  der  Radikale  des  Oxims,  z.  B.  bei  der  Beck- 
mann'schen  Umlagerung  mit  der  Hydroxylgruppe  reagiert, 
dieses  Oxim  als  »Syn«-Oxim  zu  bezeichnen.  Demnach  wäre  das 
Oxim  vom  Schmelzpunkte  134**  das  Syn-Dypnonoxim,  das 
vom  Schmelzpunkte  78**  das  Anti-Dypnonoxim. 

Außer  der  besprochenen  Art  von  Stereoisomerie  ist  aber 
noch  eine  zweite  möglich,  die  sich  auf  die  räumlichen  Ver- 
hältnisse bei  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung  gründet.  Nach 
dieser  Auffassung  wäre  die  Isomerie  der  Dypnonoxime  durch 
die  zwei  folgenden  Formeln  auszudrücken: 


8 


QHjj  — C — CHg  CßHj— C— CH 

/<NOH  „„^  HON^ 

H_C-C^  '^'"'^  )^C~C-H. 

III.  IV. 


^NOH 
In  diesem  Falle  ist  die  Gruppe  — C/  einmal    dem 

Methyl,  das  andere  Mal  dem  Phenyl  gegenüber  fixiert.  Im 
letzteren  Falle  müßte  sich  durch  wasserentziehende  Mittel  ein 
Chinolinderivat  herstellen  lassen  im  Sinne  folgender  Gleichung: 


1  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.,  Bd.  24,  3481. 
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CH, 


CH. 


/\/    \ 


\/ 


H 
HO 


N 


CH 

C—  CßHj 


=  H204- 


/\A 


N 


CH 

C— CßHj 


Allein,  mehrere  Versuche,  die  Oxime  durch  Abspaltung 
von  Wasser  in  ein  Chinolinderivat  überzuführen,  ergaben  bis- 
her kein  Anzeichen,  daß  eine  Tendenz  zur  Bildung  eines 
solchen  vorhanden  wäre. 

Außerdem  wäre  bei  einer  Isomerie  im  Sinne  der  Formel  III 
und  IV  nicht  einzusehen,  warum  sich  nur  das  eine  Oxim  glatt 
nach  Beckmann's  Methode  umlagern  läßt  und  nicht  auch 
das  andere. 

Diese  letztere  Tatsache  ist  auffallend,  steht  aber  in  Fällen, 
wo  räumliche  Isomerie  auf  Grund  der  Kohlenstoffdoppel- 
bindung nicht  möglich  ist  und  wo  nur  die  Hantzsch-Werner- 
sche  Erklärungsweise  in  Betracht  kommt,  keineswegs  ver- 
einzelt da.  Es  sind  eine  ganze  Anzahl  von  Fällen  bekannt,  wo 
die  Beckmann'sche  Umlagerung  bei  Ketoximen  nach  den  bis- 
her bekannten  Methoden  versagt.  ^ 

Da  nun  bisher  nicht  mehr  als  2  Oxime  des  Dypnons  auf- 
gefunden worden  sind,  so  scheint  uns  als  plausibelste  Er- 
klärung ihrer  Isomerie  die  nach  der  Hantzsch-Werner'schen 
Theorie  zu  sein. 

Hervorgehoben  sei  sodann  noch  die  Trägheit,  mit  der  das 
Oxim  vom  Schmelzpunkte  78**  im  Gegensatze  zu  dem  vom 
Schmelzpunkte  134**  reagiert.  Schließlich  lassen  wir  noch  eine 
Nebeneinanderstellung  der  Eigenschaften  beider  Oxime  folgen: 


CeH5C(CH,)  =  CH-C-C6H5 

II 

N     OH 

Syn-Dypnonoxim  (labil). 


QHj .  C(CHj)  =  CH-C-CgH, 

II 
HO     N 

Anti-Dypnonoxim  (stabil). 


1  Siehe  Liebig's  Annalen,  252,  43;   Journal  für  prakt.  Chemie,  66,  371 
u.  a.  O. 


Siub.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  ITb. 
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Fp.  =  134". 

In  saurer  Lösung  sich  bildend. 

Große,  derbe,  schön  ausge- 
bildete Kristalle. 

Lagert  sich  mit  PCI5  nach 
Beckmann's  Reaktion  in 
ein  Anilid  um. 

Lagert  sich  beim  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Schwefel- 
säure in  das  isomere 
Oxim  vom  Schmelzpunkt 


78"  um. 

In    Lösungsmitteln    schwerer 
löslich. 

Gibt  leicht  eine  Acetylverbin- 
dung  und  ein  Urethan. 


Fp.  =  78". 

In    alkalischer    Lösung     sich 
bildend. 

Dünne,  feine,  lange  Nädelchen. 


Läßt  sich  nicht  in  ein  Anilid 
umlagern. 

Spaltet  beim  Erhitzen  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  be- 
trächtliche Mengen  Ben- 
zoesäure ab. 

In  Lösungsmitteln  leichter  lös- 
lich. 

Acetylverbindung  und  Ure- 
than entstehen  unter  den 
üblichen  Reaktionsbedin- 
gungen nicht. 


Darstellung  von  Dypnon. 

Es  gibt  zwei  Methoden,  nach  denen  man  Dypnon  (dis- 
Hypnon,  d.  i.  dis-Acetophenon)  in  reichlicherer  Menge  dar- 
stellen kann.  Entweder  läßt  man  Zinkäthyl  auf  einen  großen 
Überschuß  von  Acetophenon  einwirken  oder  man  sättigt  Aceto- 
phenon  mit  trockener  gasförmiger  Salzsäure.  In  letzterem 
Falle  geht  nur  ein  Teil  des  Acetophenons  in  Dypnon  über  und 
es  stellt  sich  nach  etwa  24  Stunden  ein  Gleichgewichtszustand 
ein.  Das  Reaktionsgemisch  enthält  dann  ein  Gemisch  von 
Acetophenon  in  größter  Menge,  etwas  weniger  Dypnon  und 
sehr  wenig  Triphenylbenzol.  Man  kann  diese  drei  Ver- 
bindungen sehr  gut  durch  fraktionierte  Destillation  voneinander 
trennen.    Das  zurückgewonnene  Acetophenon  von  neuem  mit 
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Salzsäure  gesättigt,  gibt  nach  einiger  Zeit  denselben  Gleich- 
gewichtszustand an  den  drei  Ingredienzien,  die  dann  wieder 
durch  fraktionierte  Destillation  getrennt  werden.  Man  setzt  dies 
solange  fort,  bis  die  Menge  des  Acetophenons  verschwindend 
klein  geworden  ist  und  erhält  so  in  einer  Ausbeute  von  45  bis 
50*  Q  das  Dypnon.  Wir  führten  die  Darstellung  des  Dypnons 
in  Anlehnung  an  Delacre's  Vorschrift^  in  folgender 
Weise  aus: 

Acetophenon  wurde  unter  mäßiger  Kühlung  mit  trockener 
gasförmiger  Salzsäure  gesättigt  und  24  Stunden  stehen  ge- 
lassen. Dann  wurde  alles,  was  bis  220®  überging,  bei  ge- 
wöhnlichem Drucke  abdestilliert  und  der  Rest  im  Vakuum  der 
fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Bei  25  mm  wurden  die 
folgenden  zwei  Fraktionen  aufgefangen: 

Fraktion  I bis  230** 

II 230   »    250** 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abdestillierte  unver- 
änderte Acetophenon  und  die  Fraktion  I  wurden  immer 
wieder  vereinigt,  mit  Salzsäure  gesättigt  und,  wie  oben  ange- 
geben, in  Fraktionen  zerlegt. 

In  dem  Maße,  wie  das  Acetophenon  verschwand,  reicherte 
>ich  die  Fraktion  II,  welche  sehr  reich  an  Dypnon  ist,  an. 
Nach  mehrmaliger  Destillation  im  Vakuum  siedet  sie  unter 
■-'5  mm  Druck  bei  240**  und  besteht  dann  aus  reinem  Dypnon, 
wie  eine  Analyse  bestätigte. 

I.  0-1895/ Substanz  gaben  0*5997/ COg  und  O'llOa/HaO. 

II.  0*1538/ Substanz  gaben  0*4658/  COg  und  0*0899/ HgO. 

in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I  II  .»-i^O-^ 

C  86*31  86*15  86*46 

H 6*51  6*54  6*3 


•  Bulletins  de  TAcademie  royale  de  Belgique,  Ille  Ser.,   Bd.  20,  p.  K57 
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Syn-Dypnonoxim. 

11^  salzsaures  Hydroxylamin  wurden  in  600  cw*  abso- 
lutem Alkohol  gelöst,  20g  Dypnon  zugefügt  und  die  Reaktions- 
masse 5  Stunden  unter  Rückfluß  gekocht.  Nun  destillierte  man 
rasch  400  cm'  Alkohol  ab  und  ließ  den  Rückstand  kristalli- 
sieren. Nach  einigen  Stunden  hatten  sich  große,  derbe  Kristalle 
abgeschieden  (9^),  die  indessen  noch  salzsaures  Hydroxylamin 
enthielten.  Um  sie  davon  zu  befreien,  wurde  die  ganze  Masse 
mit  Äther  extrahiert  und  das  in  Äther  Unlösliche  vernach- 
lässigt. Die  ätherische  Lösung  schied  beim  Verdunsten  schön 
ausgebildete  Kristalle  ab.  Um  das  Oxim  völlig  zu  reinigen, 
empfahl  es  sich,  es  mehrmals  aus  Alkohol  umzukristallisieren, 
im  Anfange  unter  Zuhilfenahme  von  Tierkohle.  Nach  mehr- 
maligem Umkristallisieren  schmolz  das  Oxim  schließlich 
konstant  bei  134®.  Die  Analyse  stimmte  auf  die  angenommene 
Formel: 

I.  0- 1633^  Substanz  gaben  0-4843^  COj  und  0-0983^  HgO. 
0- 1895^  Substanz  gaben  9*8  cm«  N  bei  740  mm  und  20®  C. 

II.  0- 1988^  Substanz  gaben  0-587^  COg  und  0*  1 145^  H^O. 
0- 1523^  Substanz  gaben  7*9  cw«  N  bei  738  mm  und  20**  C. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet   für 

• -^  CißHijON 

l  11  »--i^-^J^^^^ . 

C  80-88  80-90  81-00 

H 6-74  G-44  6*3 

N 5-91  5-89  5-9 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung,  die  nach  der  Siede- 
methode in  Äther  ausgeführt  wurde,  ergab  ein  auf  die  ange- 
nommene Formel  stimmendes  Molekulargewicht: 

I.  0*  1274^  Substanz  erhöhten  den  Siedepunkt  von  20^  Äther  um  0*055®. 

II.  0-2576^         »  »  »  »  •     20^      »        »     0*115**. 

III.  0-3719,^         »  »  »  »  •     20^      »        »     0-195**. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  fiir 

[  II  III  -.-^i^^?-^^^ 

Mol 250  241  200  237 
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Was  die  Löslichkeit  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  an- 
betrifft, so  nehmen  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  bereits  in  der  Kälte  die  Ver- 
bindung leicht  auf 

In  Alkali  löst  sich  das  Oxim  nicht. 

Obwohl  Syn-  und  Antioxim  in  ihrer  Löslichkeit  nicht  viel 
differieren,  ist  doch  das  früher  beschriebene  Synoxim  durch- 
wegs schwerer  löslich,  als  sein  Isomeres.  Besonders  gut 
zeigte  sich  das  in  Gasolin.  Das  neue  Oxim  (Fp.  134**)  ist  darin 
in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze  leicht  löslich  und  kristallisiert 
beim  Erkalten  aus  der  heißen  Lösung  wieder  aus.  Delacre's 
Oxim  löst  sich  dagegen  bereits  in  der  Kälte  in  Gasolin  leicht 
auf  und  scheidet  sich  erst  beim  Verdunsten  der  Lösung  ab. 

Aus  der  Mutterlauge  von  diesem  Oxim  scheidet  sich  nach 
längerem  Stehen  noch  eine  zweite  Kristallisation  ab,  aus 
der  man  in  der  beschriebenen  Weise  noch  eine  weitere  Menge 
Oxim  vom  Schmelzpunkte  134**  gewinnen  kann.  Die  Mutter- 
laugen hievon  liefern  zuweilen  noch  kleine  Mengen  des  Oxims 
vom  Schmelzpunkte  78**. 


(los) 


(S02) 


(uO 


(ns) 


(SOS) 


(foj) 


Herr  R.  Schröder  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  das  aus 
Äther  umkristallisierte  Syn-Dypnonoxim  im  mineralogisch- 
geologischen Institute  der  Universität  Erlangen  zu  messen. 
Das  Kristallsystem  ist  monoklin: 

a:b:c  =  0-87711  :  1  : 0-86656, 

<p  zz  76**  50'. 
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-Pz=(lll) 

+V8^V4  =  (9.12.16.) 
-5Poo  =  (115) 
+  75P00  zz  (205) 
+  V2P00  =  (502) 
2Poo  zu  (102). 

Es  sei  mir  gestattet,  Herrn  R.  Schröder  auch  an  dieser 
Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

Antidypnonoxim. 

Dies  von  Delacre  bereits  1890  entdeckte  Oxim  erhielt 
dieser  Forscher,  indem  er  22  g  Dypnon  in  eine  Lösung  von 
7^  salzsaurem  Hydroxylamin  und  2-3^  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  eintrug  und  diese  Flüssigkeit  10  Tage  stehen  ließ. 
Dann  wurde  der  Alkohol  abdestilliert  und  der  Rückstand  zur 
Kristallisation  gestellt,  wobei  man  hauptsächlich  Antioxim 
erhält. 

In  1  bis  2  Stunden  kann  man  aber,  wie  wir  fanden,  dieses 
Oxim  auf  zweierlei  Weise  darstellen. 

1.  Indem  man  das  Synoxim  vom  Schmelzpunkte  134**  in 
der  zehnfachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Gießt  man  dann  diese 
Lösung  in  Wasser,  so  scheidet  sich  in  quantitativer  Ausbeute 
das  isomere  Oxim  ab. 

2.  2*2^  Dypnon  wurden  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  0*72^  salzsaurem  Hydroxylamin  und  2*2^  Ätzkali  ver- 
setzt. Die  Flüssigkeit  erwärmte  sich  und  wurde  noch  1  bis 
2  Stunden  unter  Rückfluß  erhitzt.  Nachdem  dann  der  Alkohol 
zum  größten  Teil  abdestilliert  war,  schied  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  zum  Rückstande  das  Oxim  aus.  Es  wurde  mit 
Äther  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  getrocknet  und 
verdunstet.  So  hinterbleibt  das  Oxim  in  feinen,  weißen,  büschel- 
förmig vereinigten  Nädelchen.  Durch  mehrmaliges  Umkristal- 
lisieren aus  verdünntem  Alkohol  wird  es  völlig  gereinigt  und 
zeigt  dann  einen  Schmelzpunkt  von  78°,  während  Delacre 
63°  angab.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Analyse  und 
Molekulargewichtsbestimmung  bestätigen  die  angenommene 
Formel: 
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0- 1329^  Substanz  gaben  0-394/COj  und  0-077^  H^O. 
0- 1728^  Substanz  gaben  9'2cm'  N  bei  746  mm  und  20**  C. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CigHjjON 

C 80-86  81-00 

H 6-49  6-3 

N 6-09  5-9 

Das  Molekulargewicht  wurde  nach  der  Siedemethode  in 
Äther  als  Lösungsmittel  bestimmt. 

Angewendet  15^  Äther  (K  =  21  -6): 

I.  0-  1095^Substanz  erhöhten  den  Siedepunkt  um  0-065®  (0-730/^  Lös.) 

11.0-2606^        »  »  .  .  »   0-135*»  (1-74 o/o     >) 

m.  0-4036^        »  .  »  .  .  0-27*»    (2-690/o     >  ) 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

I. 

II. 

III. 

Mol 243 

278 

215 

Berechnet  für 
CieHijON 

237 


Es  kann  also  kein  Zweifel  an  der  Isomerie  des  Oxims  von 
Delacre  mit  unserem  mehr  obwalten. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  dieses  Oxim  von  Delacre  durchweg 
leichter  löslich  als  das  vom  Schmelzpunkte  134®.  Von 
Alkohol,  Benzol,  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig  wird  es  schon  in  der  Kälte  leicht  aufgenommen.  In 
Alkali  ist  das  Oxim  unlöslich,  auch  von  verdünnten  Säuren 
wird  es  nicht  gelöst. 

Acetylderivat  des  Syn-Dypnonoxims. 

2^  Oxim  wurden  mit  5  g  frisch  destilliertem  Essigsäure- 
anhydrid Übergossen  und  ein  Tropfen  konzentrierte  Schwefel- 
säure zu  dem  Gemisch  gegeben.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
gab  man  Wasser  zu  und  neutralisierte  mit  Soda.  Das  gebildete 
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Oxim  wurde  ausgeäthert  und  der  Äther  verdampft.  Es  hinter- 
blieb ein  bald  erstarrendes  Öl,  das  sich  aus  Eisessig  Umkristal- 
lisieren ließ,  wenn  man  die  Lösung  nicht  zu  lange  erhitzte. 
Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  auf  das  erwartete  Acetylderivat 
stimmten. 

0*  1896^  Substanz  gaben  8-4  cm«  N  bei  749  mm  und  20®  C. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CJ3H17O2N 

N 5-01  5-00 

Das  Acetylderivat  bildet  feine,  radial  angeordnete 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  74**.  In  Benzol,  Eisessig, 
Essigäther  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  sie  sich  in  der  Kälte 
momentan  in  Alkohol  und  Äther  leicht  auf.  Ligroin  nimmt  in 
der  Kälte  eine  mäßige  Menge,  in  der  Wärme  mehr  auf  und 
scheidet  die  Verbindung  beim  Erkalten  kristallisiert  wieder 
ab.  Es  dürfte  das  beste  Kristallisationsmittel  für  den 
Körper  sein. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das 
Acetylderivat  wieder  zum  Oxim  vom  Schmelzpunkte  128**  ver- 
seift. 

Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  Syn-Dypnonoxim. 

l'2g  Oxim  wurden  mit  0*6^  Phenylcyanat  und  5^ 
Benzol  gelinde  erwärmt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  schöne 
weiße  Kriställchen  ab,  welche  bei  149  bis  150**  schmolzen  und 
sich  dabei  zersetzten. 

0-2196^  Substanz  gaben  0*6246^  COg  und  O'lU^HgO. 
0-2129^  Substanz  gaben  15*6  ^w«  N  bei  734  mm  und  20**  C. 


In  100  Teilen: 


ßerechnet  für 
Gefunden  C33H20O2N2 


C 77-57  77-5 

H 5-8  5-6 

N 8-08  7-9 
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Die  Verbindung  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol, 
schwerer  in  Ligroin,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Äther. 

Reduktion  des  Syn-Dypnonoxims  mit  Natrium  und  Alkohol. 

S^Dypnonoxim  in  20  g  absolutem  Alkohol  gelöst,  wurden 
nach  und  nach  mit  3  g  metallischem  Natrium  in  kleinen 
Stückchen  versetzt  und  solange  gekocht,  bis  alles  Natrium 
verschwunden  war.  Dann  wurde  mit  Wasser  versetzt,  ab- 
gekühlt, angesäuert  und  der  Alkohol  abdestilliert.  Aus  der 
sauren  Flüssigkeit  wurde  die  Base  durch  Alkali  in  Freiheit 
gesetzt  und  mit  Äther  aufgenommen.  Sie  hinterblieb  als  ein 
rötliches  öl,  das  in  Berührung  mit  konzentrierter  Salzsäure 
zu  einem  Chlorhydrat  erstarrt.  Letzteres  wurde  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  bis  zum  konstanten  Schmelzpunkte  um- 
kristallisiert. 

Da  auf  diesem  Wege  die  Ausbeute  an  Amin  zu  wünschen 
übrig  ließ,  wurde  die  Reduktion  mit  Natrium  und  Amylalkohol 
vorgenommen.  10^  Oxim  in  150^  Amylalkohol  gelöst,  wurden 
tropfenweise  zu  einem  siedenden  Gemisch  von  10^  Natrium 
in  50^  Amylalkohol  zufließen  lassen.  Nachdem  alles  Natrium 
verbraucht  war,  kamen  nach  und  nach  nochmals  10^  Natrium 
in  die  siedende  Flüssigkeit,  die  noch  etwa  2  Stunden  gekocht 
wurde.  Nun  wurde  mit  Wasser  versetzt  und  Salzsäure  zu- 
gegeben. Da  das  Chlorhydrat  des  Amins  im  Amylalkohol  ver- 
blieb, wurde  dieser  im  Ölbade  abdestilliert  und  das  zurück- 
bleibende, feste,  salzsaure  Amin  durch  Ausziehen  mit  Äther 
vom  Amylalkohol  befreit.  Aus  10^  Oxim  waren  aber  nur 
2g  salzsaures  Amin  gebildet  worden.  Die  Analyse  des  Chlor- 
hydrats ergab  Werte,  die  auf  das  ungesättigte  Amin  stimmten. 

I.  0*  1897^  Substanz  gaben  9*3  ^m^  N  bei  739  mm  und  20**  C. 
0-1627^  Substanz  gaben  0-4417^  COg  und  0*  1054^  HgO. 
0-2011  ^Substanz  gaben  0*1093^AgCl. 

II.  0- 1426/  Substanz  gaben  6-9  cw«  N  bei  741  mm  und  21®  C. 
0  •  1 834  /  Substanz  gaben  0  •  4984  g  COj  und  0*1112/  HgO. 
0-1495/  Substanz  gaben  0*0802/ AgCl. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

""""J        '"        TT   ^  CißHij^NHj.HCl 

C 74-05  74- 10  74- 13 

H 7-25  7-10  6-94 

N 5-6  5*54  5-4 

Cl 13-44  13-28  13-71 

Pikrat  des  l-3-Diphenyl-3-Methylallylamins. 

0*5^  salzsaures  Amin,  in  50  cm^  Wasser  gelöst,  wurden 
mit  einer  Lösung  von  1  g  Pikrinsäure  in  200  cm'  Wasser  in  der 
Kälte  vermischt.  Sofort  schieden  sich  schöne  gelbe  Kristalle 
aus,  die  aus  verdünntem  Alkohol  bis  zum  konstanten  Schmelz- 
punkt umkristallisiert  wurden. 

I.  0-2122^  Substanz  gaben  24-3^w*«  N  bei  729  mm  und  23®  C. 
II.  0-1869^  Substanz  gaben  21  -5  rwi«  N  bei  743  mm  und  21®  C. 

In  100  Teilen  : 

Gefunden  Berechnet  für 

"-j -  C,6Hi5NH2.HOC6Hs(N02)3 

N  12-36  12-45  12*38 

Das  Pikrat  des  Amins  zeigt  in  reinem  Zustande  einen 
Schmelzpunkt  von  191**.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
heißem  Wasser  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Platinchlorwasserstoffsaures  1  -3-Diphenyl-3-Methy  1- 

allylamin. 

0*3^  salzsaures  Amin  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
0*6^  Platinchlorid  in  wässeriger  Flüssigkeit  versetzt.  Sofort 
entstand  ein  gelber  Niederschlag,  der  aus  verdünntem  Alkohol 
kristallisiert  wurde.  In  reinem  Zustande  schmilzt  das  Platin- 
doppelsalz bei  198**. 

0-0<)56^  Substanz  gaben  0*0219^  Pt. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  [C^q  H,5  NHgl.  Ho  Pt  Ci^ 

Pt 22-59  22-79 
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Auch  mit  Goldchlorid  gibt  die  Lösung  des  salzsauren 
Amins  einen  Niederschlag. 

Beckmann'sche  Umlagerung  des  Syn-Dypnonoxims  mit 

Phosphorpentachlorid. 

Um  zum  Anilid  zu  gelangen,  lagert  man  am  besten  in 
ätherischer  Lösung  mit  Phosphorpentachlorid  um :  5  g  Oxim 
wurden  in  50  cm'  absolutem  Äther  gelöst  und  in  die  filtrierte 
Flüssigkeit  Phosphorpentachlorid  in  kleinen  Portionen  allmählich 
eingetragen.  Nach  jedem  Zusatz  tritt  Gasentwicklung  unter 
Erwärmung  ein  und  bald  scheidet  sich  ein  weißes  Pulver,  ver- 
mutlich das  Chlorhydrat  des  Oxims,  ab.  Wenn  man  etwa  die 
Hälfte  der  nötigen  Menge  Phosphorpentachlorid  eingetragen 
hat,  beginnt  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorid  der  weiße  Körper 
zu  verschwinden  und  einem  gelben  Platz  zu  machen.  Als  kein 
Phosphorpentachlorid  mehr  verschwand,  war  die  Reaktion 
beendet  und  nach  kurzem  Stehen  wurde  die  Reaktionsmasse 
mit  Eiswasser  zersetzt.  Unter  heftiger  Reaktion  verschwanden 
die  Chloride  und  in  der  ätherischen  Lösung  hinterblieb  das  Anilid. 
Nachdem  die  ätherische  Lösung  gewaschen  und  getrocknet  war, 
wurde  sie  verdunstet.  Der  weiße,  noch  etwas  grünlich  ge- 
färbte Rückstand  wurde  mehrmals  aus  verdünntem  Alkohol, 
zuletzt  aus  Benzol-Ligroin  umkristallisiert.  So  entstanden 
schneeweiße,  glänzende,  feine  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte 
121**.  Die  Analysen  ergaben  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  Oxim. 

I.  0'\727  g  Substanz  gaben  0 •  5095 g  COj  und  0 •  0995 g  HjO. 
0- 1927^  Substanz  gaben  10- 1  cm'  N  bei  740  mm  und  20**  C. 

II.  0-1886^  Substanz  gaben  0*5617^  CO,  und  0'  1063^  H^O. 
0- 1549^  Substanz  gaben  8*4  cm*  N  bei  738  f«w  und  18**  C. 


In  100  Teilen  : 


Gefunden  Berechnet  für 

CißHijON 

81-00 
6-30 
5-90 
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Das  Anilid  ist  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig  und 
Chloroform  bereits  in  der  Kälte  leicht  löslich.  Gasolin  löst  in 
der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  besser  und  kann  als  Kristal- 
lisationsmittel dienen.  Auch  aus  Schwefelkohlenstoff,  der  in  der 
Kälte  mäßig  leicht,  in  der  Hitze  leicht  löst,  kann  man  den 
Körper  Umkristallisieren. 

Wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft  diese  Um- 
lagerung  auch  unter  Nullgrad,  nur  wesentlich  langsamer. 

Das  Anilid  zeigt  sehr  schön  die  Tafefsche  Reaktion.  In 
konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  farblos.  Gibt  man  ein 
Körnchen  Bichromat  zu  und  schüttelt  um,  so  entsteht  eine 
rosenrote  Färbung,  welche  in  der  Ruhe  rasch  verschwindet 
und  beim  Schütteln  immer  wieder  entsteht. 

Spaltung  des  Anilids. 

Um  die  Konfiguration  des  Anilids  zu  beweisen,  wurde  es 
mit  konzentrierter  Salzsäure  gespalten. 

1  ^Anilid  wurde  mit  5  g  konzentrierter  Salzsäure  4  Stunden 
im  Rohre  auf  150**  erhitzt.  Dann  wurde  der  Röhreninhalt  mit 
Wasser  verdünnt,  ausgeäthert  und  die  ätherische  Lösung  nach 
dem  Trocknen  verdampft.  Benzoesäure  konnte  nicht  nach- 
gewiesen werden,  aber  auch  die  zu  erwartende  Säure  konnte 
bisher  nicht  in  reinem  Zustande  isoliert  werden,  da  sie  mit 
Produkten  verunreinigt  war,  die  durch  Anlagerung  von  Salz- 
säure an  die  doppelte  Bindung  entstanden  sind. 

Zur  Isolierung  der  Base  wurde  das  Reaktionsprodukt 
alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destilliert.  Dem 
Destillat  konnten  mit  Äther  zirka  0*4  bis  0*5^  einer  Base  ent- 
zogen werden,  welche  durch  die  Chlorkalkprobe  und  durch 
die  Überführung  in  ein  Acetat,  das  den  Schmelzpunkt  112** 
zeigte,  als  Anilin  erkannt  wurde. 

Damit  dürfte  bewiesen  sein,  daß  die  angenommene  Kon- 
figuration dem  Oxime  wirklich  zukommt,  d.  h.,  daß  die 
Hydroxylgruppe  und  die  Phenylgruppe  sich  räumlich  am 
nächsten  sind. 

Während  das  Syn-Dypnonoxim  vom  Schmelzpunkte  134** 
eine  recht  große  Reaktionsfähigkeit  zeigte,  war  es  bei  seinem 
Isomeren  meist   nicht   möglich,   analoge  Derivate  zu  erhalten. 
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Zunächst  versagte  die  Beckmann'sche  Umlagerung,  Phos- 
phorpentachlorid  blieb  ohne  Einwirkung,  als  es  in  die  kalte 
und  in  die  siedende  ätherische  Lösung  eingetragen  wurde.  Selbst 
ein  Gemisch  von  Phosphoroxychlorid  und  Phosphorpenta- 
chlorid  war  nicht  im  stände,  das  Oxim  vom  Schmelzpunkte  78** 
beim  Siedepunkte  des  Oxychlorids  umzulagern.  Zur  Spal- 
tung mit  Salzsäure  wurden  lg  Oxim  mit  10^  konzentrierter 
Salzsäure  im  Rohre  6  Stunden  auf  180**  erhitzt.  Das  Reaktions- 
produkt wurde  mit  Wasserdämpfen  destilliert,  wobei  Benzoe- 
säure in  beträchtlicher  Menge  überging. 

Als  1  g  Dypnon  analog  behandelt  wurde,  konnte  ebenfalls 
Benzoesäure,  wenn  auch  in  geringerer  Menge,  nachgewiesen 
werden. 

Phenylcyanat,  in  analoger  Weise  zur  Einwirkung  ge- 
bracht, wie  beim  isomeren  Oxime,  erzeugte  kein  Urethan. 

Ein  Acetylderivat  des  Antidypnonoxims  entstand  selbst 
dann  nicht,  als  es  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem 
Natriumacetat  in  der  Bombe  erhitzt  wurde. 
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Ober  2-Benzoylfluoren*  und  über  Reten 

von 
Dr.  Max  Fortner. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  3.  März  1904.) 

Vor  kurzem  habe  ich  durch  Kondensation  von  Fluoren  mit 
Benzoylchlorid  unter  dem  Einfluß  von  Aluminiumchlorid*  einen 
Körper  dargestellt,  der,  wie  zu  erwarten  war,  die  Zusammen- 
setzung C20H14O  besitzt  und  dem  mit  Rücksicht  auf  die 
erfahrungsgemäß  bei  solchen  Kondensationen  bevorzugte  Para- 
stellung  eine  der  beiden  Strukturformeln 


v/ 


CH3 


zugeschrieben  worden  ist. 


1  Ich  habe  in  meiner  früheren  Abhandlung  über  das  Benzoylfluoren  die 
Zählung  irrtümlicherweise  mit  dem  der  Methylengruppe  benachbarten  Kohlen- 
stoffatom begonnen.  Der  Irrtum  kam  dadurch  zustande,  daß  Beilstein  die  von 
Grübe  ausDiphcnsäure  dargestellte,  nach  der  neuen  Nomenklatur  als  Fluorenon- 
carbonsäure  (4)  zu  bezeichnende  Säure  mit  der  Ziffer  (5)  versieht. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  23,  921  (1902). 
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Ich  habe  mich  nun  bemüht,  zwischen  diesen  beiden  in 
Betracht  kommenden  Formeln  die  Entscheidung  zu  treffen  und 
bin  hiebei  von  folgender  Überlegung  ausgegangen.  Für  das  von 
Straßburger  ^dargestellteMononitrofluorenistdurchdieUnter- 
suchung  des  genannten  Forschers,  ferner  durch  G.  Schultz^ 
und  Ansah  ütz*  die  ParaStellung  derNitrogruppe  zurDiphenyl- 
bindung  vollkommen  sichergestellt.  Dieses  Nitrofluoren  sollte 
amidiert  und  nach  San  dm  eye  r  in  Cyanfluoren  umgewandelt 
werden,  das  bei  der  Verseifung  eine  Säure  von  der  Struktur 

i      I 

I         >  CH., 
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liefern  mußte,  die  in  üblicher  Weise  als  Fluorencarbonsäure  (2) 
bezeichnet  wird.  Das  Chlorid  dieser  Säure  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  kondensiert,  muß  dann  ein  Benzoylfluoren 
liefern,  das  mit  dem  von  mir  früher  beschriebenen  identisch 
'ider  von  demselben  sich  unterscheiden  mußte.  Im  ersten  Falle 
•Aäre  die  Struktur  meines  Benzoylfluorens  direkt  erwiesen,  im 
zweiten  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  festgestellt.  Bei  der 
Durchführung  des  dem  eben  skizzierten  Gedankengange  ent- 
sprechenden Prozesse  gelangte  ich  in  der  Tat  zu  einem  mit 
jem  früher  beschriebenen  Benzoylfluoren  durchaus  in  allen 
Eigenschaften  übereinstimmenden  Körper,  was  auch  noch  durch 
Vergleichung  der  Hydrazone  aus  dem  auf  beiden  Wegen  dar- 
gestellten Präparate  kontrolliert  worden  ist.  Auch  die  Oxydation 
des  Benzoylfluorens  aus  Nitrofluoren  lieferte  dasselbe  Benzoyl- 
:!u«:.renon,wiejenesausBenzoylchloridundFli:oren  gewonnene. 

1  Berl.  Ber.,  16,  2347  (1883;;  Berl.  Bcr.,  17,  107  (1884);  Barbier,  Ann. 
■:h:ni.  Phys.,  V,  7,  497. 

^  Annsilen,  203,  99  (1880). 
3  Berl.  Ber.,  IX,  1404. 
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Vor  etwa  drei  Monaten  haben  Goldschmiedt  und 
Lipschitz^  eine  durch  Kondensation  von  Phtalsäure  mit 
Fluoren  vermittels  Aluminiumchlorid  gewonnene  Fluorenoyl- 
benzoesäure  beschrieben,  die  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
dasselbe  Benzylfluoren  geliefert  hat,  wie  das  von  Gold- 
schmiedt^ aus  Fluoren,  Zinkstaub  und  Benzylchlorid  dar- 
gestellte und  das  von  mir  beschriebene  Benzoylfluoren.  Durch 
die  Stellungsermittlung  des  letzteren  ist  daher  auch  die  Struktur 
der  von  den  genannten  Autoren  dargestellten  Körper  sicher- 
gestellt. 

Die  Fluorencarbonsäure  (2)  hat  aber  abgesehen  davon 
noch  ein  weiteres  Interesse.  Sie  liefert  nämlich  bei  der  Oxydation 
eine  Fluorenoncarbonsäure,  von  der  ich  durch  direkten  Vergleich 
zeigen  konnte,  daß  sie  identisch  ist  mit  jener,  welche 
Bamberg  er  und  Hooker^  bei  ihren  schönen  Untersuchungen 
über  das  Reten  aus  diesem  Kohlenwasserstoff  erhalten  haben. 
Die  genannten  P'orscher  haben  bekanntlich  in  einwandfreier 
Weise  dargetan,  daß  das  Reten  Methylisopropylphenanthren 
ist.  Bezüglich  der  Stellung  der  Seitenketten  ist  nichts  ermittelt 
worden.  Indem  sie  für  das  Reten  beziehungsweise  Retenketon 
die  Formeln 
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schreiben,  sagen  sie  in  einer  Fußnote*:  »Daß  die  Methyl-  und 
die  Isopropylgruppe  in  einem  Benzolkern,  und  zwar  in  Para- 
stellung  sich  befinden,  ist  nicht  bewiesen,  wegen  der  Häufigkeit 
dieser  Kombination  aber  wahrscheinlich.« 


1  Berl.  Ber.,  36,  4034  (1903). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  2,  443  (1881). 

3  Annalen,  229,  158  (1885). 

4  Annalen,  229,  114  (1885). 
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Trotzdem  sind  vielfach  obige  Formeln  als  feststehende 
akzeptiert  worden,  so  auch  in  Beilsteins  Handbuch. 

Durch  die  Identifizierung  der  Fluorenoncarbonsäure  aus 
Reten  mit  jener  aus  2-Nitrofluoren  ist  aber  der  Beweis  erbracht, 
daß  eine  der  Seitenketten  des  Retens  in  Parastellung  zur  Di- 
phenylbindung  im  Phenanthrenkern  steht,  daß  daher  Methyl 
und  Isopropyl  nicht,  wie  angenommen  worden  ist,  in  Para- 
Stellung zueinander  sein  können. 

Daß  die  von  Bamberg  er  und  Hook  er  als  wahrscheinlich 
bezeichnete  Strukturformel  des  Retens  nicht  richtig  sein  könne, 
konnte  man  schon  behaupten,  seitdem  Grabe  und  Aubin^  die 
Fluorenoncarbonsäure  (4)  dargestellt  haben,  da  ja  die  Bam- 
berger-Hooker'sche  Säure  entweder  mit  dieser  oder  der 
Fluorenoncarbonsäure  (1)  aus  Fluoranthen^  (Idryl)  identisch 
hätte  sein  müssen.  Mit  Rücksicht  auf  diesen  Umstand  ist  sie 
wohl  auch  von  Roscoe^  und  einigen  weiteren  Autoren  als 
p-Diphenylenketoncarbonsäure,  die  Parastellung  also  entweder 
auf  die  Diphenylbindung  oder  die  Ketogruppe  bezogen,  be- 
zeichnet worden.  Ich  bin  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  die 
Stellung  der  zweiten  Seitenkette  des  Retens  zu  studieren,  was 
.*uch  wegen  der  Beziehung  des  Retens  zu  den  Harzen,  insbe- 
Mjp.dere  der  Abietinsäure  von  Interesse  ist. 

2-Cyanfluoren. 

Fluoren  wurde  nach  den  Angaben  Diehls*  zu  2-Nitro- 
'joren  nitriert  und  mit  Zinkstaub  und  Chlorcalcium  in 
alkoholischer  Lösung  zu  2-Aminofluoren  reduziert.  Das  eben- 
Mlls  nach  Angaben  D  i  e  h  1  s  dargestellte,  sehr  beständige  Fluoren- 


1  Berl.  Ber.,  20,  845  (1887);   Annalen,  247,  257  (1888);   Götz,  iMonats- 
tf:e  für  Chemie,  23,  27  (1902). 

2  Fittig  und  Gebhard,  Annalen,  193,  149(1878);  Fittig  und  Liep- 
T.mn,  Annalen,  200,  6  (1880);  Goldschmied t,  Monatshefte  für  Chemie,  23, 
-.^^    1902). 

3  Roscoe-Schorlemmer,  Ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie,  Band  V, 
7.  394. 

<  Berl.  Ber.,  J4,  1758(1901). 

Sitzb.  d.  mathem.-riaturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  0 
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2-diazoniumchlorid  wurde  nun  behufs  Ersatz  der  Diazogruppe 
gegen  Cyan  nach  Sandmeyers  Methode  weiter  behandelt.  Es 
werden  hiebei  bessere  Ausbeuten  an  Cyanfluoren  erzielt,  wenn 
man  in  kleineren  Portionen  arbeitet.  Die  Diazotierung  von 
2-Aminofluoren  verläuft  nahezu  quantitativ  und  es  empfiehlt 
sich  daher,  10^  Aminofluoren  zu  diazotieren  und  die  so  er- 
haltene Diazolösung,  aus  der  sich  beim  Abkühlen  das  Diazonium- 
chlorid  abscheidet,  gleich  weiter  zu  verwenden,  indem  man  sie 
in  eine  klare  Lösung  von  22^  CuSO^,  24^KCN  in  150  ctn* 
Wasser,  welche  bis  auf  Siedetemperatur  gebracht  ist,  unter 
kräftigem  Schütteln  langsam  (etwa  im  Verlaufe  einer  halben 
Stunde)  einträgt.  Bei  jedesmaligem  Eintragen  entsteht  ein  hell- 
braun gefärbter  voluminöser  Niederschlag,  der  die  Kupfer- 
doppelverbindung repräsentiert  und  sich  erst  bei  kräftigem 
Umschütteln  unter  stürmischer  Stickstoffentwicklung  in  ein 
dunkelgefärbtes  Öl  zersetzt,  das  durch  die  Gasentwicklung  an 
der  Oberfläche  der  siedenden  Flüssigkeit  gehalten  wird.  (Es 
ist  am  besten  auf  dem  Drahtnetz  über  freier  Flamme  zu  er- 
hitzen, da  Wasserbadtemperatur  bei  Anwendung  größerer 
Mengen  nicht  hinreicht.)  Die  Kupferdoppelverbindung  ist  sehr 
beständig  und  zersetzt  sich  erst  bei  einer  oberhalb  95**  liegenden 
Temperatur.  Nachdem  alles  eingetragen  ist,  wird  noch  kurze 
Zeit  gekocht.  Beim  Abkühlen  erstarrt  das  öl  zu  einem  festen 
Kuchen.  Derselbe  wird  pulverisiert  und  mehrmals  mit  Äther 
ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten 
meistens  zunächst  ein  dunkelrot  gefärbtes  Öl  ab,  das  erst  nach 
mehrmaligem  Waschen  mit  kleinen  Äthermengen  zu  einem 
Konglomerat  von  kleinen  rotgefärbten  Nädelchen  erstarrt.  Aus 
Äther-Alkohol  werden  diese  rein  und  schwach  gelb  gefärbt 
vom  Schmelzpunkt  88°  erhalten.  Die  Stickstoffbestimmung 
stimmte  auf  Cyanfluoren. 

0-2123^Substanz  gaben  13-9  an*  Stickstoff,gemessen  bei  18** 
und  738  mm  Barometerstand. 

Berechnet  für 

C14H9N  Gefunden 

N 7-33  7-35 
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Fluorenmethylsäure  (2). 

Nach  mehrfach  variierten  Versuchen  wurde  für  die  Ver- 
seifung des  2-Cyanfluorens  folgendes  Verfahren  eingeschlagen, 
das  die  besten  Ausbeuten  lieferte,  b  g  Cyanfluoren  werden  mit 
zirka  50ciw*  konzentrierter  Salzsäure  (spezifisches  Gewicht  1  *  19) 
in  einem  Druckfläschchen  von  etwa  200  cm'  Rauminhalt  Über- 
gossen und  durch  etwa  6  Stunden  auf  einer  zwischen  140  bis 
150**  liegenden  Temperatur  gehalten.  Im  Verlaufe  desErhitzens 
setzt  sich  im  oberen  Teil  des  Kolbens  eine  reichliche  Schicht 
von  Chloramoniumkrystallen  an,  während  der  Kolbeninhalt 
sich  klärt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse,  die  hiebei  zu 
einem  dicken  Brei  erstarrt  ist,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  fester 
Soda  die  Säure  neutralisiert,  einige  Minuten  gut  durchge- 
schüttelt und  sodann  vom  ungelöst  gebliebenen  abfiltriert.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  die  Säure  in  weißen  volu- 
minösen Flocken  ab.  Dieselben  sind  in  kochendem  Alkohol 
schwer  löslich,  leichter  in  kochendem  Eisessig,  aus  dem  sie 
sich  beim  Erkalten  in  winzigen  Nädelchen  abscheiden.  Ober- 
halb 260**  beginnen  sie  unter  teilweiser  Zersetzung  zu  subli- 
mieren.  Das  Sublimat  besteht  aus  strahlig  angeordneten,  feinen 
weißen  Nadeln.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Soda 
und  Lauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  wiedergefällt.  Eine 
Titration  mit  V^^normaler  Kalilauge  gab  folgenden  Wert: 

0*2786^  Säure,  in  Alkohol  suspendiert,  verbrauchten  13 '2  cm^ 
^liQ^orms^Qv  KOH  gegen  13*27  cm'  Vio"^^"^^^^'*  ^^^  ^^^ 
berechneten  Wertes. 

Man  kann  auch  das  nach  der  Sandmeyer*schen  Reaktion 
erhaltene  unreine  Produkt  (das  zu  einem  festen  Kuchen  er- 
starrte öl)  direkt  zur  Verseifung  verwenden.  In  diesem  Falle 
ist  es  jedoch  nötig,  nach  beendigter  Verseifung  den  Kolben- 
inhalt mehreremale  mit  Sodalösung  gut  durchzuschütteln,  da 
der  Rückstand  die  Fluorencarbonsäure  hartnäckig  festhält.  Er- 
wärmen mit  Sodalösung  ist  zu  vermeiden,  denn  die  gelöste 
Säure  ist  in  solchem  Falle  stets  gefärbt  und  die  Färbung 
schwierig  zu  entfernen. 

Das  Silbersalz  CijHg.COOAg  fällt  aus  der  Lösung  des 
Ammonsalzes    mit   Silbernitrat    als   weißer   flockiger,    außer- 

6* 
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ordentlich  lichtbeständiger  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem 
Wasser  nur  in  sehr  geringer  Menge  löst. 

0  •  23 1 5  ^  Substanz  gaben  0  •  0786  g  Ag. 

Berechnet  für 
C14H9O2  Ag  Gefunden 

Ag 34-07  33-95 

Der  Methylester  C^gHgCOOCHg  wird  erhalten,  indem 
man  die  Säure  mittels  Thionylchlorid  in  das  Chlorid  überführt, 
das  überschüssige  Thionylchlorid  im  Vakuum  absaugt  und 
den  Rückstand  mit  Methylalkohol  übergießt.  Aus  Methylalkohol 
krystallisiert  derselbe  in  feinen  weißen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 120**.  Die Methoxylbestimmung  lieferte  für 0*2534 ^Sub- 
stanz 0-  263  ^  Jodsilber. 

Berechnet  für 
C15HJ2O2  Gefunden 

OCH3 13-84  13-73 

2-Benzoylfluoren. 

Das  mittels  Thionylchlorid  dargestellte  Chlorid  derFluoren- 
carbonsäure  (2)  wurde  in  trockenem  Benzol  gelöst  und  auf 
dem  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt.  Sodann  wird  allmählich 
die  dem  Säurechlorid  entsprechende  Menge  von  Aluminium- 
chlorid eingetragen.  Die  ursprünglich  nur  schwach  gefärbte 
Lösung  färbt  sich  hiebei  dunkelrot,  indem  reichlich  Chlorwasser- 
stoff sich  entwickelt.  Nachdem  alles  Aluminiumchlorid  einge- 
tragen ist,  wird  noch  kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten  und  sodann 
erkalten  gelassen.  Die  dunkelbraunrote  Masse,  die  sich  am 
Boden  des  Kolbens  festgesetzt  hat,  wird  nun  mit  Wasser 
zersetzt,  das  ausgeschiedene  Aluminiumhydroxyd  durch  Salz- 
säure in  Lösung  gebracht  und  die  wässerige  Schicht  vom 
Benzol  im  Scheidetrichter  getrennt.  Aus  dem  Benzol  kristal- 
lisiert beim  Verdunsten  desselben  ein  Körper,  der  im  Aussehen, 
Schmelzpunkt  und  der  Schwefelsäurereaktion  vollkommen  mit 
dem  aus  Benzoylchlorid,  Fluoren  und  Aluminiumchlorid 
gewonnenen  übereinstimmte.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei 
126°  gefunden.   Eine  Mischung  der  beiden  auf  verschiedenen 
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Wegen  erhaltenen  Substanzen  ergab  keine  Änderung.  Auch  das 
Hydrazon  des  zuletzt  erhaltenen  Benzoylfluorens  erwies  sich 
als  identisch  mit  dem  früher  dargestellten.  Zur  noch  genaueren 
Feststellung  der  Identität  beider  Benzoylfluorene  wurde  mit 
Natriumpyrochromat  in  Eisessiglösung  in  der  bereits  be- 
schriebenen Weise  zum  Benzoylfluorenon  oxydiert.  Auch  hier 
konnte  die  Identität  durch  den  Schmelzpunkt,  Schwerlöslichkeit 
in  Alkohol  und  Farbenreaktion  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure festgestellt  werden.  Benzoylfluoren  aus  Fluoren,  Benzoyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  ist  daher  als  2-Benzoylfluoren 
anzusprechen,  entsprechend  der  folgenden  Formel: 

/\ 

I 
CO 


Bei  der  Zinkstaubdestillation  des  Benzoylfluorens  entsteht, 
wie  schon  beschrieben  ^,  Benzylfluoren,  welches  mit  dem  von 
Goldschmiedt^  durch  Kondensation  von  Fluoren  und  Benzyl- 
chlorid  mit  Zinkstaub  erhaltenen  identifiziert  worden  ist.  Ebenso 
haben  Goldschmiedt  und  Lipschitz^  die  aus  Fluoren,  Phtal- 
säure  und  Aluminiumchlorid  gewonnene  Fluorenoylbenzoe- 
säure  durch  Zinkstaubdestillation  in  das  Benzylfluoren  über- 
führt. Somit  ist  auch  der  Ort  der  Bindung  der  beiden  letzt- 
genannten Körper  sichergestellt. 


1  .Monatshefte  für  Chemie,  2^,  921  (1901). 
'  Monatshefte  für  Chemie,  2,  443  (1881). 
»  Berl.  Ben,  36,  4034  (1903). 
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Diphenylenketoncarbonsäure  (2). 

2-Fluorencarbonsäure  wurde  mit  der  etwa  zehnfachen 
Menge  Eisessig  und  dreifachen  Menge  Natriumpyrochromat 
2  Stunden  gekocht.  Beim  Erkalten  der  grüngewordenen  Lösung 
hat  sich  ein  Teil  des  Oxydationsproduktes  in  feinen  gelben 
Nädelchen  ausgeschieden.  Es  wurde  nun  das  Ganze  in  Wasser 
eingegossen,  vom  Abgeschiedenen  abfiltriert  und  mit  warmem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Wasch  wasser  rein  gelb  abfließt.  Das 
so  erhaltene  Produkt  ist  schwer  in  kochendemAlkohol  löslich  und 
kristallisiert  daraus  in  feinen,  intensiv  gelben  Nadeln.  Dieselben 
stimmen  vollkommen  überein  mit  der  von  Bamberger 
beschriebenen  DiphenylenketonmonocarbonsäureM  Schvver- 
löslichkeit  in  kochendem  Alkohol,  Sublimieren  zu  einem  Gewirr 
feiner  gelber  Nadeln  beim  Erhitzen  über  275**,  Bildung  eines 
Oxims.  Bamberger  erhielt  diese  Säure  bei  der  Destillation 
von  diphenylenketondicarbonsaurem  Silber,  sowie  bei  der 
Destillation  der  freien  Säure  in  sehr  geringer  Ausbeute  neben 
vorwiegendem  Fluorenon.  Ich  habe  mir  zum  Zwecke  der  Ver- 
gleichung  nach  B  a m  b  e  rg e  r's  Vorschrift  aus  Reten  die  Dicarbon- 
säure  dargestellt  und  deren  Silbersalz  trocken  destilliert, 
wendete  jedoch  hiebei  Vakuum  an.  Es  zeigte  sich,  daß  in  diesem 
Falle  vorwiegend  Diphenylenkelonmonocarbonsäure  entsteht 
neben  geringeren  Mengen  \'on  Fluorenon.  Da  man  bei  Ver- 
gleichung  der  beiden  auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen 
Fluorenonmonocarbonsäuren  auf  den  so  wichtigen  Identi- 
fizierungsbehelf des  Schmelzpunktes  infolge  Mangels  eines 
solchen  verzichten  muß,  stellte  ich  die  Methylester  beider  Säuren 
dar  und  fand  ihren  Schmelzpunkt  übereinstimmend  bei  181**. 
Eine  Mischung  beider  Ester  bewirkte  keine  Änderung  im 
Schmelzpunkt.  Die  Säure  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
eine  Rosafärbung,  die  beim  Erhitzen  in  Gelb  übergeht. 

Methylester  der  Diphenylenketoncarbonsäure  (2) 
C13H7OCOOCH3.  Die  Säure  wurde  in  Thionylchlorid  gelöst,  das 
überschüssige  Thionylchlorid  durch  Evakuieren  entfernt  und 
der  Rückstand  mit  Methylalkohol  übergössen.  Die  Umsetzung 
dos  Chlorides  in  den  Methylester  geht  mit  einer  selbst  beim 
iCi  wärmen  kaum  wahrnehmbaren  Reaktion  vor  sich.  Der  Ester 

1  Annalcn,  229,  158  (1885). 
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ist  in  Methylalkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisiert 
daraus  in  glitzernden  gelben  Nädelchen,  die  heller  gefärbt  sind 
als  die  Säure  und  bei  181**  schmelzen,  nachdem  sie  bei  177** 
erweicht  sind.  Bei  der  Methoxylbestimmung  gaben  0*1272^ 
Substanz     0*1257^    Jodsilber,     entsprechend     der    Formel 


Berechnet 

OCH3 ^13^03~ 


Gefunden 

12-97 


Zur  Struktur  des  Retens. 

Trägt  man  der  nunmehr  erwiesenen  Tatsache  Rechnung, 
daß  eine  Seitenkette  im  Reten  in  p-SteUung  zur  Diphenyl- 
bindung  des  Phenanthrenkernes  steht,  so  ergeben  sich  bezüglich 
der  zweiten  Substitutionsstelle  nachstehende  Erwägungen: 
Nach  den  Versuchen  von  Bamberger  und  Hooker  ist  die 
Diphenylenketondicarbonsäure  aus  Reten  keine  Orthover- 
bindung,  da  sie  kein  Anhydrid  bildet,  denn  sie  gibt  nicht  die 
Fluoresceinreaktion,  hingegen  tritt  diese  Reaktion  bei  der  aus 
der  zweibasischen  Ketonsäure  in  der  Kalischmelze  entstehenden 
Diphenyltricarbonsäure  ein,  ein  Befund,  aus  welchem  Bam- 
berger und  Hooker  für  eine  Substitutionsstelle  eine  der 
Ketogruppe  benachbarte  abgeleitet  haben.  Bestätigen  sich  diese 
beiden  Angaben  bezüglich  der  Anhydridbildung,  so  wäre  es  daher 
ausgeschlossen,  daß  sich  beide  Substituenten  in  demselben 
Benzolkerne  befinden  und  die  Struktur  des  Retens  müßte  dann 
einer  der  beiden  nachstehenden  Formulierungen  entsprechen: 


C3H, 


3 


CH, 


CH 
CH 


/\/ 


3 


10 

9 


oder 


-CY 


CH 


\/\ 


J8       6 


9 


\/\ 


8       fi' 


c,h/\^ 


Mit  dem  Studium  dieser  Frage  bin  ich  gegenwärtig  be- 
schäftigt, weshalb  ich  das  Ersuchen  stelle,  mir  für  die  nächste 
Zeit  das  bezügliche  Arbeitsgebiet  zu  überlassen. 
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Über  eine  Aufspaltung  des  KautsehukkoUoid- 
moleküls  und  Umwandlung  in  einen  zyklischen 

Kohlenwasserstoff 

(I.  Mitteilung) 

von 
Dr.  Rudolf  Ditmar. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Februar  1904.) 

In  einer  vorläufigen  Mitteilung^  besprach  ich  ein  amorphes 
gelbes  Produkt,  welches  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter 
Salpetersäure  auf  Rohparakautschuk  entsteht.  Meine  Angaben 
wurden  seither  von  C.  Harries^  gelegentlich  seiner  Kautschuk- 
nitrositarbeiten  bestätigt  und  dahin  erweitert,  daß  er  auch  nach 
den  übrigen  bei  der  Reaktion  entstehenden  Zersetzungs- 
produkten des  Polyprenkohlenwasserstoffs  forschte  und  auf 
diese  Weise  aus  den  Mutterlaugen  und  Waschwässern  noch 
Oxalsäure  und  ein  dünnflüssiges  öl  isolierte.  Weder  C.  Harri  es 
noch  ich  —  so  bemerkte  ich  nach  meiner  vorläufigen  Mitteilung' 
—  beobachteten  die  Einwirkung  konzentrierter  Mineralsäuren 
auf  Kautschuk  als  die  Ersten.  Schon  Berniard*  konstatierte, 
daß  konzentrierte  Schwefelsäure  und  salpetrige  Säure  auf 
Kautschuk  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  zerstörend 
einwirken,  Hare^  daß  sich  geschmolzenes  Kautschuk,  mit 
konzentrierter    Salpetersäure    Übergossen,     entzündet;     auch 


1  Bcrl.  Ber.,  35,  1401  (1902). 

2  Bcrl.  Ber.,  35,  3265  (1902). 
^  loc.  cit. 

*  Journ.  of  Science  and  the  Arts.  Vol.  21,  19. 
•'*  American  Journ.  (Silliman)  XXIV.  247. 
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Trommsdorff^  schreibt  über  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  den  Kautschuk.  Allein  die  Zersetzungsprodukte  wurden 
nicht,  wenigstens  nicht  eingehend  studiert.  Erst  Schwanert^ 
so  berichtet  C.  O.  Weber  in  seinem  1902  erschienenen  Werke: 
»The  Chemistry  of  India  Rubber«,  p.  39,  glaubte  aus  einer 
Lösung  des  Kautschuks  in  Salpetersäure  einen  gelben  Körper 
gefunden  zu  haben,  der  aus  Stickstoff,  Kohlensäure,  Oxalsäure 
und  Camphresinsäure  besteht.  Von  dieser  letzten  Säure,  von 
welcher  Kachler^  gezeigt  hat,  daß  sie  hauptsächlich  aus  einem 
Gemisch  von  Kampfersäure  und  Camphoronsäure  besteht,  stellte 
Schwanert  auch  das  angebliche  Bleisalz  Ci^HnPhgO^  dar.  Ich 
versuchte  meine  Oxydationen  des  Polyprens  wiederholt  mit 
verschieden  konzentrierter  Salpetersäure  und  mit  den  ver- 
schiedensten Sorten,  wie  z.  B.  Paramaribo-Kautschuk  (Guayana), 
Pullopinang-Kautschuk,  Vahea-Kautschuk  (Madagaskar)  und 
erhielt  niemals  einen  dem  Schwanert'schen  ähnlichen  Reaktions- 
verlauf, der  mich  auf  eine  stickstoffreie  zwei-  oder  dreibasische 
Säure  nach  Art  der  Kampfer-  oder  Camphoronsäure  geführt 
hätte.  Ich  erhalte  aus  allen  mir  zur  Verfügung  gestandenen 
Kautschuksortenlösungen  in  Salpetersäure  durch  Fällen  mit 
Wasser  eine  je  nach  der  Sorte  mehr  oder  weniger  verunreinigte 
einwertige,  einbasische,  stickstoffhaltige  Säure,  welche  an- 
nähernd nach  den  Molekulargewichtsbestimmungen  und 
Analysen  der  Formel  CjoHi^NgO^  entspricht.  Obwohl  ich 
Identität  der  Reaktionen  bei  der  Einwirkung  von  verschieden 
konzentrierter  Salpetersäure  (99*8Vo>  687o>  rote,  rauchende 
Salpetersäure)  auf  die  verschiedensten  Sorten,  sowohl  aus 
Benzollösung  gereinigten  Kautschuks  wie  direkt  Rohkautschuks 
nachweisen  konnte,  nehme  ich  den  Vorschlag  C.  O.  Webers^ 
stets  die  Kautschuksorte  zu  bezeichnen  und  sich  bei  den  Unter- 
suchungen nur  der  bezeichneten  Sorte  zu  bedienen,  an.  Dies 
wurde  allerdings  in  Schwanerts  wie  in  den  meisten  älteren 
Arbeiten  unterlassen,  obwohl  bis  heute  noch  nicht  feststeht,  ob 


J  Crell's  ehem.  Ann.,  1792,  Tl.  I,  17. 

2  Ann.,  128,  p.  123. 

3  Kaiserl.  Akad.  d.  Wissensch.  Wien,  12.  Juli  1877. 
*  C.  O.  Weber:  B.  35,  1947  (1902). 
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Polyprene  verschiedenen  botanischen  Ursprungs  chemisch 
Isomer  sind,  wofür  meine  Beobachtungen  allerdings  aufs  neue 
sprechen.  Der  einzige  Unterschied  im  Reaktionsverlauf,  den  ich 
feststellen  konnte,  lag  in  der  Zeitdauer  der  Reaktion,  indem 
konzentriertere  Salpetersäure  die  Umwandlung  des  Kohlen- 
wasserstoffs in  die  Säure  rascher  vollzog,  als  weniger  kon- 
zentrierte. Um  also  jeder  Zweideutigkeit  in  der  Forschung  zu 
entgehen,  bediente  ich  mich  bei  den  nachfolgenden  Unter- 
suchungen stets  desselben  Rohparakautschuks  aus  der  öster- 
reichisch-amerikanischen Gummifabrik,  welcher  höchstens  zwei 
bis  drei  Jahre  alt  war.  Das  Alter  des  Produktes  wäre  bei  allen 
wissenschaftlichen  Arbeiten  ebenfalls  hinzuzufügen,  weil  es 
bekannt  ist,  daß  der  Polyprenkohlenwasserstoff  bei  längerem 
Liegen  Sauerstoff^  aufnimmt  und  gänzliche  Veränderungen 
seinen  Lösungsmitteln  gegenüber  annimmt. 

Die  Vorpräparation  des  Rohpara  geschah  ursprünglich 
nach  C.  Harries^  durch  wiederholtes  Lösen  in  Benzol  und 
Fällen  mit  Alkohol.  Nachdem  es  sich  aber  später  herausgestellt 
hatte,  daß  es  für  die  Reinheit  des  Oxydationsproduktes  gleich- 
gültig bleibt,  ob  man  sich  dieser  oder  einer  von  mir  im  nach- 
folgenden beschriebenen  Reinigungsmethode  bedient,  weil  man 
aus  nach  beiden  Methoden  gereinigtem  Kautschuk  bei  der  Ein- 
wirkung mit  Salpetersäure  die  gleiche  stickstoffhaltige  Säure 
erhält,  so  wurde  aus  Zeitersparungsrücksichten  folgender  Weg 
zur  Reinigung  des  Rohpara  eingeschlagen.  Zirka  50^  sehr  fein 
geschnittener  Rohpara  wurde  in  einen  Literkolben  mit  auf- 
gesetztem Rückflußkühler  gebracht  und  zur  Entfernung  der 
Harze,  Fette  und  Öle  mit  einem  halben  Liter  Aceton  einen  Tag 
lang  gekocht,  wobei  Gelbfärbung  des  Acetons  eintrat.  Nach 
erfolgter  Extraktion  wurde  der  Kautschuk  von  der  Aceton- 
lösung  durch  Filtration  getrennt  und  aufs  neue  mit  einem  halben 
Liter  Aceton  einen  Tag  lang  extrahiert.  Diese  Operation  wurde 
solange  fortgesetzt,  bis  das  Aceton  farblos  war  und  beim  Ab- 
destillieren  keinen  Rückstand  mehr  hinterließ.   Der  so  von  den 


*  J.  Spiller:   Jaliresb.   über   d.   K(jrtschr.   d.   Cheir..    1865.   p.  ;')?;")    und 
W.  A.  Miller:  Chem.  Soc.  J.  (2;  III,  27'6. 
'^  l5-jrl.  licr.,  ;;5,  cJ2()l  0902). 
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acetonlöslichen  Bestandteilen  gereinigte  Kautschuk  wurde  in 
gleicher  Weise  noch  einigemale  mit  verdünnter  Kalilauge 
^^4  •  4®^)  extrahiert  und  schließlich  mit  destilliertem  Wasser  so 
lange  extraktiv  gekocht,  bis  auch  das  Wasser  beim  Abdestillieren 
keinen  Rückstand  mehr  gab.  Nun  wurde  der  Kautschuk  über 
Schwefelsäure  im  Vakuumexsikkator  durch  zirka  1  bis 
1  V/j  Monate  getrocknet,  bis  er  Gewichtskonstanz  zeigte  und 
cie  charakteristische  Braunfärbung  und  Durchsichtigkeit  des 
vollkommen  trockenen  Kautschuks  angenommen  hatte,  wie  sie 
Payen'  und  andere  Kolloidforscher  beschrieben. 

Der  so  erhaltene  Kautschuk  ist  außer  in  den  bekannten 
L■jsungsmitteln^  wie  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol, 
Terpentinöl,  geschmolzenem  Naphthalin,  diversen   ätherischen 
und  fetten  ölen  und  den  trockenen  Destillationsölen  des  Kaut- 
Tschuks  noch  leicht  löslich  in  geschmolzenem  Paraffin,  in  heißem 
Benzaldehyd  und  Chinolin.-  Die  letzten  zwei   neuen  Lösungs- 
nnittel  gelten  auch  für  den  Rohpara.   Filtriert  man  die  Paraffin- 
Schmelze    über  dicht  gedrückte   Glaswolle    im   Warmwasser- 
trichter,  so  erhält  man  ein  bräunliches  Filtrat,   aus  dem  man 
räch  dem  Erstarren  durch  Lösen  der  Schmelze  in  Aceton,  Ab- 
nltrieren   im   sehr  fein  gelöcherten,   warmen  Goochtiegel   und 
einigemaliger  Wiederholung    des   Verfahrens    den   Kautschuk 
a's    fein   verteilte  weißliche   Masse    recht  rein  erhalten   kann. 
Aus  der  Benzaldehydlösung  fällt  der  Kautschuk  mit  Alkohol 
rein  weiß  aus;  aus  der  warmen  Chinolinlösung  scheidet  er  sich 
beim  Erkalten  in  elastischen  strukturfreien  Häutchen  ab,  welche 
sich  zusammenkneten  lassen  und  längere  Zeit  plastisch  bleiben. 
Die  gleiche  Abscheidung  erfolgt  durch  Äther.   Vielleicht  ließe 
--uh  diese  Erscheinung  in  der  Kautschukindustrie   verwerten. 
Nach  mannigfachen  Oxydationsversuchen  mit  verschieden 
Konzentrierter  Salpetersäure    erwies   sich   die   Oxydation   mit 
roter  rauchender  Salpetersäure  als  die  am  wenigsten  stürmisch 
■  «.»r  sich  gehende,  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
entschieden  zu  vermeiden.  5^  nach  oben  vorpräparierter,  braun- 
^.::p:)ckneter,  sehr  fein  geschnittener  Parakautschuk  wurde  mit 


i  Compt.  rend.,  XXXIV,  453. 

-  bretthauer:  Dingl.  Journ.  B.  88.  173. 
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37  cm^  roter  rauchender  Salpetersäure  successive  Übergossen 
und  im  Momente  der  Einwirkung  in  sehr  kaltem  Wasser  gekühlt. 
Die  Reaktion  verläuft  unter  mächtiger  Entwicklung  roter  Stick- 
stoffdioxyddämpfe bei  derartiger  Kühlung  langsam  regressiv, 
bis  sie  zum  Stillstand  gelangt.  Ist  noch  nicht  vollständige  klare 
Lösung  eingetreten,  so  hilft  man  durch  vorsichtiges  Aufsetzen 
auf  ein  Wasserbad  nach.  Nun  filtriert  man  von  eventuellen  Ver- 
unreinigungen über  einen  fein  gelöcherten  Goochtiegel,  dessen 
Boden  noch  mit  dichter  Glaswolle  bedeckt  ist,  direkt  in  zirka 
2  /  destilliertes  Wasser,  wobei  sich  schöne  hellgelbe  Flocken 
ausscheiden.  Man  läßt  zirka  zwei  Stunden  absitzen,  dekantiert 
einigemale  mit  destilliertem  Wasser  und  filtriert  auf  einem 
Nutschfilter  durch  Absaugen.  Man  wäscht  mit  kaltem  Wasser 
nach,  bis  sich  im  Filtrat  keine  Salpetersäure  mehr  nachweisen 
läßt.  Das  goldgelbe  Reaktionsprodukt  wird  im  Vakuumexsik- 
kator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Außer  in  den  seinerzeit  angegebenen  Lösungsmitteln  ist 
der  Körper  noch  in  Eisessig,  Aceton  und  Chinolin  löslich,  woraus 
er  mit  Äther  ausfällt.  Wiederholt  man  das  Lösen  und  Fällen 
öfters,  so  nimmt  die  Löslichkeit  ab;  schließlich  bleibt  eine  rot- 
braune Substanz  zurück,  welche  in  Essigester  vollkommen 
unlöslich  ist.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  das  Oxydationsprodukt 
nach  langem  Liegen  —  es  dürften  Polymerisationen  eintreten. 
Solche  Fälle  von  Löslichkeitsveränderungen  sind  bei  Kolloiden 
nicht  selten  und  wurden  von  C.  0.  Weber  gerade  bei  Kaut- 
schukpräparaten ^  häufig  beobachtet. 

Alle  Krystallisationsversuche  sowohl  der  Säure  selbst  wie 
ihrer  Salze  und  ihrer  Derivate  blieben  auch  nach  sorgfältigster 
Reinigung  erfolglos;  die  erhaltenen  Präparate  sind  wie  alle 
bisher  aufgefundenen  Umsetzungsprodukte  des  Kautschuks 
amorph  und  dienen  daher  ausschließlich  der  Konstitutions- 
aufklärung des  Kolloids,  als  selbständige  Individua  losgelöst 
aus  ihrem  Zusammenhange  mit  dem  Kautschuk  besitzen  sie 
wohl  ihrer  Unreinheit  wegen  wenig  Bedeutung.  Analogien 
begegnen  wir  ja  häufig  bei  den  Orientierungsarbeiten  über  hoch- 
molekulare Körper,  z.  B.  bei  der  Zellulose.  Die  Alkalisalze  sind 

1  Berl.  Ber.  33,  779  (1900). 
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im  trockenen  Zustande  granatrot,  dasselbe  gilt  vom  Strychnin- 
salz  —  sie  entsprechen  der  Formel  Ci^Hi^NgOgR.  Die  Alkali- 
saize  sind  in  Wasser,  nicht  aber  in  Aceton,  Alkohol  und  Essig- 
äther löslich,  weshalb  sie  damit  gefällt  und  für  die  Analyse 
gereinigt  wurden. 

Redaktionsversuche  über  das  Salpetersäurereaktionsprodukt. 

Meine  Bemühungen,  eine  Reduktion  in  saurer  Lösung  mit 
Eisen,  Zink  oder  Zinn  durchzuführen,  scheiterten  und  führten 
mich  stets  wieder  zur  Ausgangssäure  zurück.  Bloß  die  Reduk- 
tion mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  im  Einschlußrohr  zur 
Bestimmung  der  Nitrogruppen  nach  Li mp rieht  gelang.  Doch 
will  ich  darüber  erst  in  einem  späteren  Abschnitt  sprechen. 

Anders  verlief  die  Reduktion  in  alkalischer  Lösung.  3^ 
vollkommen  trockener  Oxydationskörper  wurde  in  eine  Lösung 
von  2  g  Natrium  in  20  g  Methylalkohol  eingetragen  und 
IVj  Stunden  am  Wasserbade  mit  aufgesetztem  Rückflußkühler 
erhitzt,  wobei  Braunfärbung  des  Produktes  eintritt.  Man  erwärme 
ja  nicht  über  eine  schöne  Hellbraunfärbung,  da  sonst  Schwarz- 
braunfärbung  eintritt  und  andere  Endprodukte  und  Zersetzungs- 
körper entstehen.  Nun  destilliert  man  ein  Drittel  des  Methyl- 
a'kohols  ab,  fügt  solange  destilliertes  Wasser  zu,  bis  das  braune 
Reaktionsprodukt  prachtvoll  dunkelrot  gelöst  ist  (sehr  leicht  in 
Wasser  löslich)  und  neutralisiert  vorsichtig  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Kühlung.  Zur  Abscheidung  des  gebildeten 
Xatriumsulfates  dampft  man  mittels  Vakuumdestillation  vor- 
sichtig die  ganze  Lösung  am  Wasserbade  zur  Trockene,  nimmt 
den  Rückstand  in  heißem  Methylalkohol  auf  und  filtriert  vom 
ausgeschiedenen  Natriumsulfat.  Nachdem  man  hierauf  das 
Filtrat  stark  eingedampft  hat,  fällt  man  mit  viel  Äther  den 
Reaktionskörper,  welcher  sich  als  braune  Schmiere  ausscheidet. 
Man  bringt  diese  auf  ein  Nutschfilter,  saugt  gut  ab,  löst  aufs 
neue  in  Methylalkohol  und  fällt  wieder  mit  Äther.  Dies  wieder- 
holt man  einigemale  zur  Reinigung  des  Körpers  und  trocknet 
ihn  dann  über  Schwefelsäure  im  Vakuum.  Das  schöne  granat- 
rote Pulver  ist  in  Methylalkohol  und  Wasser  löslich;  die  Aus- 
beute beträgt  607o  vom  Oxydationskörper.  Nach  Art  des 
Rhodanquecksilbers    (Pharaoschlangen)    bläht    es   sich    beim 
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Erhitzen  am  Platinblech  auf  und  verbrennt  ohne  Rückstand. 
Bei  270*  schmilzt  das  Pulver  noch  nicht.  Bei  der  qualitativen 
Prüfung  auf  Stickstoff  nach  Lassaigne  gibt  der  Körper  erst 
nach  langem  Stehen  die  Blaufärbung. 

Die  durch  diese  Behandlung  ursprünglich  beabsichtigte 
Reduktion  des  Oxydationsproduktes  fand  nach  den  Analysen 
nicht  statt.  Es  trat  vielmehr  eine  alkalische  Esterifikation  der 
Säure  ein,  indem  das  Säuremolekül  [CgH^jN^OJ — COOH  den 
Körper  [CgHiiNgOJ  — CO — CH3O  nach  der  Gleichung: 

CgHiiN^O^-COOH+CHg— 0H  = 

=  CgHiiN^O^— CO  -  OCH3  +  H.O 

bildete. 

Wegen  der  stets  im  Kautschuk  in  geringer  Menge  v'or- 
handenen  Eivveißkörper  ist  das  Salpetersäurereaktionsprodukt 
wie  auch  der  hier  entstandene  Säuremethylester  gewiß  nicht 
völlig  rein,  woraus  sich  die  Differenz  aus  den  nachstehenden 
beiden  Analysen  erklärt,  welche  sich  aus  zwei  verschieden  oft 
gereinigten  Partien  ergaben. 

0-182^  Substanz:  0-0935^  HgO,  0-3183^  CO^;   0-193^ 

Substanz:  14-2  cm'  N  (19%  758' o  mm). 
0-1998^  Substanz:  0-0997^  H2O,  0-357^  COg;   0*2032^ 

Substanz:  18'6  cm'  N  (19*5%  758-5  wm). 

Berechnet  auf                              Gefunden 
ICoHnN.O^l-CO-CH^O  ^- ^ ^ 

C 48-88  47-69       48-72 

H 518  5-758       5-54 

N 10-3  8-439     10-49 

Mit  wässeriger  Natronlauge  tritt  beim  Kochen  Verseifung 
ein;  bei  weiterem  Zusatz  einer  konzentrierten  Mineralsäure 
fällt  die  ursprüngliche  stickstofflialtige  Säure  in  gelben 
Flocken  aus. 

Acetylierung  des  Salpetersäurereaktionsproduktes. 

3^  der  gelben  stickstoffhaltigen  Säure  wurden  in  2b  cm^ 
Kssigsäureanhydrid  gelöst  und  3  Minuten  lang  am  Rückfluß- 
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kühler  erhitzt,  bis  schöne  dunkelrote  Färbung  eintrat.  Es  ist 
darauf  zu  achten,  die  Flamme  noch  vor  eintretender  Braun- 
färbung zu  entfernen.  Man  gießt  hierauf  die  Lösung  in  ein 
Becherglas  mit  kaltem  destillierten  Wasser,  welches  man 
eventuell  durch  Eis  kühlt.  Nach  längerem  Stehen  setzt  sich  das 
ursprünglich  als  Öl  ausgeschiedene  Acetylprodukt  in  Form 
eines  Pflasters  am  Boden  ab.  Man  dekantiert  einigemale  mit 
Eiswasser,  gießt  dieses  endlich  ab  und  trocknet  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure.  Der  so  erhaltene  Körper  besteht  aus  einem 
orangeroten  Pulver,  das  in  Alkohol  und  Aceton  löslich  und 
daraus  mit  Äther  fällbar  ist.  Diese  Eigenschaft  benützt  man  zu 
seiner  Reinigung;  der  Schmelzpunkt  des  gereinigten  Produktes 
liegt  bei  72^ 

Bei  der  qualitativen  Prüfungauf  Stickstoff  nach  Lassaigne 
kommt  die  Stickstoffreaktion  erst  nach  langem  Stehen  zum 
Vorschein,  genau  so,  wie  beim  Säuremethylester.  Nach  den 
quantitativen  Analysen  dieses  ebenfalls  nicht  vollkommen  rein 
zu  erhaltenden  Körpers  ist  die  stattgehabte  Reaktion  als  eine 
Monoacetilierung  der  stickstoffhaltigen  Carbonsäure  anzu- 
sprechen; das  Hydroxyl  der  Carboxylgruppe  wurde  gegen  den 
Essigsäurerest  ausgewechselt. 

Von  den  angestellten  Analysen  führe  ich  wieder  die  mit 
der  Berechnung  am  schlechtesten  und  am  besten  übereinstim- 
mende an;  sie  wurden  aus  den  aus  Aceton  gereinigten  Proben 
erhalten: 

0-201  g  Substanz:  0*3737^  COg,  0-1042^  HgO;  0-1998^ 
Substanz:  15-3  crw^  N  (20-5%  763-Ofww). 

0-1977^  Substanz:  0-3503^  CO^,  0-0902^  HgO;  0-1975^ 
Substanz:  16-0  crw*  N  (23%  759-5  wm). 

Berechnet  auf                                           Gefunden 
[CeHi,  N204]CO-(CH3-COO)  ^ -;-- 

C 48-32  50-70        48-32 

H 4-69  5-76  5-06 

N 9-39  8-80  9-13 

Bei  der  Verseifung  erhält  man  wieder  den  Ausgangskörper 
in  gelben  Flocken. 
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Bestimmung  der  Nitrogruppen   im  Salpetersäurereaktions- 
produkt. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  daß  der  Stickstoff  in  der  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kautschuk  enstandenen 
Verbindung  in  Form  von  Nitrogruppen  vorhanden  ist,  unter- 
nahm ich  eine  Bestimmung  der  Nitrogruppen  nach  der  Methode 
von  H.  Limpricht^  mittels  Zinnchlorür  und  Salzsäure  und 
Rücktitration  mit  einer  V^o-Normaljodlösung.  Bei  einer  einhalb- 
stündigen Reduktion  der  Säure  im  offenen  Gefäß  am  Wasser- 
bade erhielt  ich  keine  befriedigenden  Resultate;  die  Substanz 
wurde  rotbraun,  die  Reduktion  war  jedoch  keine  vollständige. 
0-2644^  stickstoffhaltige  Säure  ergab  0-0292^  NOg,  während 
man  dafür  0'0950^  NOg  berechnet. 

Zur  vollkommenen  Reduktion  der  beiden  im  Salpetersäure- 
reaktionsprodukt enthaltenen  Nitrogruppen  zu  Amidogruppen 
und  richtigen  Resultaten  gelangte  ich  erst,  als  ich  die  Substanz 
mit  der  Zinnchlorürlösung  in  ein  Einschmelzrohr  einschloß  und 
durch  6  bis  8  Stunden  in  einer  Wasserbadkanone  einer  Tempe- 
ratur von  100°  aussetzte.  0-2673^  Substanz  ergab  0*0857^ 
NOg,  während  man  für  diese  Substanzmenge  0*096^  NOg 
berechnet.  Das  entstandene  Amidoprodukt  besteht  aus  einem 
dunkelbraunen  Pulver.  Mehrere  Titrationen  ergaben  das  gleiche 
Resultat.  Daraus  geht  deutlich  hervor,  daß  der  Stickstoff  im 
Körper  CioH^gNaOg  in  Form  zweier  Nitrogruppen  gebunden  ist. 
In  einer  Reaktionsgleichung  läßt  sich  der  Vorgang  in  folgender 
Weise  ausdrücken: 

CgH,!— COOH— (N02)2-f-6SnCl2  +  12HCl  = 

=  CgH,,— COOH— (NH2)2-4-6SnCl^.f.4H20. 

Aus  dem  Zusammenhange  zwischen  Kautschuk  und 
Isopren,  Isopren  und  Terpentinöl,  Terpentinöl  und  Cuminsäure 
bin  ich  geneigt,  die  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Kautschuk  erhaltene  stickstofflialtige  Säure  als  ein  Derivat 
der  Cuminsäure  anzusehen,  aus  welcher  sie  sich  ganz  unge- 
zwungen als  eine  Dinitrodihydro-Cuminsäure  ableiten  läßt.  Ich 
möchte  hier  auch  auf  den  genetischen  Zusammenhang  zwischen 

1  Bcrl.  Bcr.  11,  35  u.  Joum.  pr.  Ch.  78,  193. 
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dem  Dipenten  und  unserer  stickstoffhaltigen  Säure  hinweisen. 
Dipenten  entsteht  durch  trockene  Destillation  des  Kautschuks 
bei  höherer  Temperatur,  unsere  Säure  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  bei  96*.  Vielleicht  wird  sich  ein  Zusammen- 
hang zwischen  der  Dinitrosäure  und  dem  Dipenten  ergeben, 
wenn  man  letzteres  mit  Salpetersäure  behandelt.  Weitere  Unter- 
suchungen speziell  darüber  behalte  ich  mir  vor.  Außerdem  ist 
es  bereits  bekannt,  daß  Dipenten  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure oder  Phosphorpentasulfid  zu  Cymol  oxydiert  wird. 


C-COOH 


HgC 


C— CH3 

/^CH 


HCU      JfCH 


C5H, 

Cuminsäure. 
f-Isopropylbenzoesäure.) 


«    \/      - 

CH 


CH3  CH2 

Dipenten  (?)        1,4  Methylisopropylbenzol. 


C— CH3 
HC  ^^  CH 

HCv        JcH 

C 

I 
C3H7 

Cymol. 


NC- 

am 

NOo 


C— COOH 
-C<^\c  =  H, 

i        '         ' 

C  .     ^'C  =  H2 


oder 


C— COOH 
NOo-C'^\c  =  H, 


H2=Cl         'C— NOo 

c 


C3H7 

5,6-Dinitro-2,3-dihydro- 
Cuminsäure. 


C3H7 

3,6-Dinitro-2,5-dihydro- 
Cuminsäure. 


Über  die  Stellung  der  beiden  Nitrogruppen  läßt  sich  vor- 
-äufig  noch  nichts  Bestimmtes  behaupten.  Nach  Viktor  Meyer* 
st  Stellung  2,6  unmöglich,  in  unserem  Falle  übrigens  auch 
wegen  der  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffes,  das  Gleiche  gilt 
von  Stellung  3,5.  iMöglich  ist  daher  bloß  die  Gruppierung  5,6 
und  .3,6,  wie  aus  dem  gegebenen  Formelbild  ersichtlich  ist. 
Weiter  bestimmend  für  die  Annahme  einer  Dinitrodihydro- 
cuminsäure  dürften  sein: 


^  Lehrb.  v.  Meyer-Jacobson,  p.  543,  Anm. 


Sitib.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b. 


1^8  R.  Dil  mar,  Aufspaltung  des  Kautschukkolloidmoleküls. 

1.  Die  Molekulargewichtsbestimmungen  250  bis  261.^ 

2.  Das  Vorhandensein  einer  cyclischen  Verbindung. 
«)  Wegen  des  niederen  Gehaltes  an  Wasserstoff.* 

?)  Wegen     der    großen    Wänneent\^icklung    bei     der 
Reaktion.* 

3.  Das  Vorhandensein  einer  Carboxylgruppe. 
a)  Aus  der  Titration  und  Salzbildung.* 

ß)  Aus  dem  Dinitrodihydrocuminsäuremethylester. 
Y)  Aus  dem  Monoacetylprodukt 

4.  Das  sichere  Fehlen  einer  weiteren  Hydroxylgruppe. 
a)  Aus  dem  Monoacetylprodukt. 

Ist  die  gegenwärtige  Ansicht,  daß  der  Kautschuk  C^ol^i« 
ein  aliphatisches  Terpen  ist,  richtig,  dann  bedeutet  die  Behand- 
lung des  Kautschuks  mit  Salpetersäure  eine  Aufspaltung  des 
hochmolekularen  Kolloidmoleküls  und  Überführung  des  ali- 
phatischen Terpens  in  ein  aromatisches.  Ich  gedenke  meine 
Untersuchungen  in  jeder  Richtung  fortzusetzen. 


1  R.  Ditmar:  Berl.  Ber.  35,  1401  (1902). 

2  C.  Harries:  Berl.  Ber.  35,  3265  (1902). 
5  O.  Weber:  Berl.  Ber.  35,  1948  (1902). 
*  R.  Ditmar:  loc.  cit. 
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Über  die  isomeren  Pyrogalloläther 

(II.  Mitteilung) 


von 


J.  Herzig  und  J.  PoUak. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  10.  März  1904.) 

Wie  aus  unserer  ersten  Abhandlung^  zu  ersehen  ist,  haben 
wir  uris  die  Darstellung  und  das  Studium  der  isomeren  Mono- 
und  Dialkyläther  des  Pyrogallols  zur  Aufgabe  gestellt.  Die  für 
die  Darstellung  dieser  Körper  maßgebenden  Gesichtspunkte 
waren  folgende.  Nach  den  in  vielen  Fällen  beobachteten  Gesetz- 
mäßigkeiten müßten  die  beiden  Carbonsäuren  des  Pyrogallols, 
respektive  deren  Methylester  bei  der  Behandlung  mit  Diazo- 
methan  folgende  Atherester  liefern  : 


OH 

/\ 

! 

C00CH3 

Gallussäureester 


OH 


OH 


OH 


COOCH3 
I. 


OCH, 


OH 


OCH, 


OCH, 


OH 


OH 

OCHg 

/\0H 

/^0H 

/ 

^ 

\/^" 

x/"» 

>4 

COOCH3 

COOCHg 

P\Togalloc  arb  onsäureester 

III. 

COOCHg 

II. 

OCHs 
/\0H 


\/OCH, 

COOCHg 
IV. 

OCH, 
/\0CHj 

COOCH3 

V. 


J  Monatshefte  für  Chemie,  XXIII,  700  (1902). 
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wobei  noch  zu  bemerken  wäre,  daß  Formel  V  viel  wahrschein- 
licher war  als  IV.  Von  den  diesen  Estern  entsprechenden  Äther- 
säuren könnte  man  dann  zu  folgenden  Pyrogalloläthern 
gelangen : 

OH  OCH3  OCH3 

/^OCHg  j^^jOH  |/\oCH3 

V        JoH  v        JOH  V        .OH 

VI.  VII.  Vlll. 

Aus  der  unwahrscheinlichen  Verbindung  IV  wäre    auch 

die  Möglichkeit  der  Darstellung  des  zweiten  Pyrogalloldimethyl- 

äthers  (IX)  gegeben. 

OCH3 

/\0H 

V  y  OCH3 

IX. 

Letztere  Substanz  ist  übrigens  schon  längst  bekannt  und 
gut  studiert,  da  diese  Konfiguration  nach  Untersuchungen  von 
Will^  und  Ciamician^  dem  von  A.  W.  Hofmann*  aus  dem 
Buchenholzteer  und  aus  Pyrogallol  dargestellten  und  genau 
studierten  Dimethyläther  des  Pyrogallols  zukommt.  Von  Hoff- 
mann-La  Roche**  ist  weiterhin  in  einer  Patentschrift  ein 
Monomethyläther  beschrieben  worden,  dem  von  ihnen  die 
Formel  VII  zuerkannt  wird. 

Die  den  Formelbildern  I  und  II  ensprechenden  Äthersäuren 
haben  wir  bereits  darstellen  können  und  die  Beweise  für  ihre 
Konstitution  sind  in  der  zitierten  ersten  Abhandlung  enthalten. 
Leider  haben  sich  diese  Säuren  zum  Zwecke  der  Darstellung 
der  entsprechenden  Pyrogalloläther  als  nicht  geeignet  erwiesen. 
Sie  können  sehr  hoch  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  werden, 
ohne  Kohlensäure  abzuspalten  und  sind  sogar  im  Vakuum 
unzersetzt  flüchtig.   Nachdem    auch  Destillationsversuche  mit 

1  Ber.  XXI,  202<>  (1888). 
-•  Bcr.  XXVI.  786  (1803). 

3  ßer.  XI,  333  (1878). 

4  Chemisches  Centralblatt  1900.  II,  469. 
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Kalk  kein  befriedigendes  Resultat  geliefert  haben,  mußte  dei" 
Weg  über  diese  in  Bezug  auf  Stellung  vollkommen  festgelegten 
Substanzen  verlassen  werden  und  es  blieben  daher  nur  die  von 
der  Pyrogallocarbon säure  ableitbaren  Verbindungen  als  Aus- 
gangsmaterialien  übrig.  Von  diesen  ist  der  Atherester  der 
Formel  III  in  der  ersten  Abhandlung  bereits  beschrieben  und 
außerdem  haben  wir  uns  durch  eine  Publikation  von  Grabe 
und  Martz'  bemüßigt  gesehen,  in  einer  kurzen  vorläufigen 
Notiz^  der  von  uns  ausgeführten  Darstellung  des  Diäther- 
esters  V  zu  gedenken.  Diese  Versuche  sollen  nun  ausführlich 
mitgeteilt  werden  und  bei  der  Wichtigkeit  der  beiden  letzten 
Körper  müssen  wir  auf  ihr  Entstehen  und  ihre  Konstitution 
etwas  genauer  eingehen. 

Wenn  auch,  wie  schon  erwähnt,  die  Entstehung  des  Äther- 
esters V  aus  dem  Pyrogallocarbonsäureester  sehr  wahrschein- 
lich ist,  so  sind  doch  immerhin  weitere  Beweise  für  die  Stellung 
der  Methoxylgruppen  sehr  wünschenswert.  Dieser  Beweis  wäre 
gegeben,  wenn  man  beimAbbau  desselben  zu  einem Pyrogallol- 
diäther  1 -2  gelangen  würde,  dervondeniHofmann'schenDialher 
l'3  verschieden  sein  müßte.  Wie  im  experimentellen  Teile 
gezeigt  werden  soll,  ist  dies  in  der  Tat  der  Fall  und  kann  daher 
das  Schema  V  als  erwiesen  betrachtet  werden.  Die  Darstellung 
dieses  Diälheresters  läßt  sich  qualitativ  und  quantitativ  sehr 
zufriedenstellend  durchführen  und  auch  der  Abbau  zum  Pyro- 
gjüloldimethyläther  gestaltet  sich  ziemlich  glatt,  insoferne  als  die 
Diäthersäure  nahezu  quantitativ  Kohlensäure  abspaltet  und  fa'^t 
reinen  Diäther  liefert.  Diese  Diälhersäure  läßt  sich  außerdem  auch 
ganz  leicht  und  in  nicht  schlechter  Ausbeute  mittels  Alkali  und 
Dimethyl Sulfat  darstellen.  Leider  hat  aber  der  Diäther  von  der 
Stellung  1*2  den  sonstigen  Erwartungen,  die  man  zu  hegen 
berechtigt  war,  nicht  entsprochen,  indem  er  sich  als  sehr  wider- 
standsfähig erwies  und  gar  keine  Coerulignonreaktion  lieferte. 
Auch  in  der  Richtung  der  Bildung  eines  methoxylierten  Chinons 
sind  bis  jetzt  nur  negative  Resultate  erhalten  worden.  Dies  war 
insoferne  sehr  bedauerlich,  als  das  Entstehen  eines  Coerulignons 


>  B«r,,XXXVl,  315(1903), 
*  Bet.,  XXXV!,  660(1903), 
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(IX)  aus  dem  neuen  \ '  2  Diäther  theoretisch  immerhin  einige 
Bedeutung  hätte,  weil  man  dabei  stereoisomere  Verbindungen 
erwarten  dürfte. 

CH3O         0CH5     CHjO  OCH5 

IX. 

Nebenbei  sei  als  ziemlich  selbstverständlich  hervorgehoben, 
daß  durch  die  Stellung  1*3  im  Hofmann'schen  Diäther  die  Kon- 
stitution des  gewöhnlichen  Coerulignons  (X)  und  des  entspre- 
chenden Hexaoxydiphenyls  (XI)  eindeutig  bestimmt  ist. 

CHjO  OCH3  HO  OH 

-0=0=0  -O-O' 

CH3O  OCH3  HO  OH 

X.  XL 

In  der  Literatur  findet  man  oft  die  Stellung  gar  nicht  an- 
gegeben, ja  es  kommen  auch  bisweilen  unrichtige  Angaben  vor, 
indem  dem  Hexaoxydiphenyl  aus  Coerulignon  die  Stellung  XII 
zugeschrieben  wird.^ 

OH        OH       OH      OH 

"°<Z>-0°" 

XII. 

Den  Monoätherester  III  und  den  entsprechenden  Pyro- 
gallolmonomethyläther  betreffend  konnte  bisher  ein  direkter 
Beweis  für  die  Ortsbestimmung  nicht  erbracht  werden  und  wir 
müssen  uns  vorläufig  mit  dem  Wahrscheinlichkeitsbeweis 
begnügen. 

So  einfach  und  quantitativ  befriedigend  sich  die  Dar- 
stellung des  Pyrogallolmonomethyläthers  aus  der  Monoäther- 
säurc  gestaltet,  so  kompliziert  und  wenig  zufriedenstellend  ist 
die  Präparation  dieser  Monoäthersäure  selbst.  Dieselbe 
Schwierigkeit  besieht  auch,  wenn  man  anstatt  mitDiazomethan 
mit  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung  arbeitet.  Wendet  man 
wenig  Diazomethan  oder  Alkali  und  Dimethylsulfat  an,  so  erhält 

i  Her.  XXXV,  2954  (1902;. 
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man  bedeutende  Mengen  unveränderten  Pyrogallocarbonsäure- 
esters,  immer  aber  entsteht  neben  dem  Monoätherester  eine 
namhafte  Menge  des  Diätheresters  und  die  Trennung  dieser 
beiden  Verbindungen  gestaltet  sich  sehr  schwierig.  Das  experi- 
mentell nachgewiesene  Entstehen  beider  Ätherester  bei  un- 
genügender Menge  des  Alkylierungsmittels  ist  a  priori  sehr 
unwahrscheinlich,  da  doch  die  ParaStellung  der  einen  Hydro- 
xylgruppe  den    andern    gegenüber   so  besonders  bevorzugt 

erscheinen  muß. 

OH 

/\0H 

COOH 

Andrerseits  verhält  sich  die  Pyrogallocarbonsäure  in  Bezug 
auf  die  Bildung  des  Diätheresters  genau  so  wie  zu  erwarten 
war.  Wie  schon  erwähnt  und  im  experimentellen  Teil  ausführ- 
lich nachgewiesen  werden  soll,  entsteht  bei  Anwendung  eines 
Überschusses  an  Diazomethan  fast  nur  Diätherester,  während 
cie  Gallussäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  nahezu  nur 
Triätherester  liefert  Die  Behinderung  der  zum  Carboxylrest 
onhoständigen  Hydroxylgruppe  ist  eklatant  erwiesen. Zwischen 
der  Para-  und  MetaStellung  scheint  aber  kein  wesentlicher 
Unterschied  zu  bestehen.  Dies  ist  in  unserem  Falle  um  so  merk- 
würdiger, als  die  metaständige  Hydroxylgruppe  außerdem 
durch  die  beiden  orthoständigen  Hydroxylreste  sterisch 
behindert  sein  müßte. 

Die  vorläufig  so  schwierige  Darstellung  des  Ausgangs- 
materials ist  umso  bedauerlicher  als  der  Monoäther,  wie  es 
scheint,  sich  besonders  reaktionsfähig  erweist.  Wir  müssen 
uns  auch  infolgedessen  das  Studium  dieses  Pyrogallolmono- 
äthers  für  den  Moment  vorbehalten,  als  es  uns  gelingen  sollte, 
entweder  eine  bequeme  Methode  für  die  Darstellung  der  ob- 
genannten  Monoäthersäure  oder  des  Pyrogallolmonoäthers 
>elbst  ausfindig  zu  machen.^ 

^  Seither  ist  die  Darstellung  der  beiden  isomeren  Monomethyläther  aus 
ctm  PyrogaUol  selbst  in  ziemlich  guter  Ausbeute  gelungen.  Hierüber  soll  in  der 
niichsten  Zeit  ausfuhrlich  berichtet  werden. 


J-Hei 


So  weit  übrigers  die  vorliegenden  Angaben  genügen,  ist 
der  neu  dargestellte  Pyrogallolmonomethyläther  mit  dem  von 
Hoffmann-La  Roche  beschriebenen  Körper  nicht  identisch, 
wie  im  experimentellen  Teile  noch  genauer  auseinandergesetzt 
werden  soll. 

I.  Pyrogallolmonomethyläther. 
CßHä  OCH^.OH.OH. 

Die  seinerzeit  von  uns  beschriebene  Darstellungsweise  des 
Monomethylätherpyrogallocarbonsäuremethylesters  eignet  sich 
durchaus  nicht  zur  Herstellung  dieses  Körpers  im  großen  und 
ist  auch  die  Ausbeute  keineswegs  befriedigend.  Nachdem  auch 
einige  Versuche  mit  Kali  und  Dimethylsulfat  keine  besseren 
Resultate  in  der  Ausbeute  an  diesem  Körper,  respektive  der 
entsprechenden  Äthersäure  ergeben  hatten,  sind  wir  zur 
Behandlung  mit  Diazomethan  zurückgekehrt  und  haben  das 
nach  der  Abscheidung  des  unveränderten  Pyrogallocarbon- 
Säureesters  resultierende  öl  zum  Behufe  der  Darstellung  der 
Äthersäure  direkt  verseift.  Das  so  erhaltene  Gemisch  der  Ather- 
säuren  haben  wirdurch  Umkristallisieren  aus  Wasser,  verdünntem 
Alkohol  oder  Benzol  zu  trennen  versucht.  Am  besten  gelingt 
noch  die  Trennung  durch  Unikristallisiere»  aus  Wasser,  aber 
auch  hier  haben  wir  viel  weniger  Monoäthersaure  erhalten,  als 
wir  er\varten  durften.  Während  nämlich  der  Methoxyizahl  nach, 
im  Gemisch  gegen  50  %  Monoäthersaure  vorhanden  sein  mußte. 
konnten  wir  nur  20*/^  des  Gemisches  an  reiner  Säure  erhalten. 

Diese  Substanz  kristallisiert  aus  Wasser  in  Form  weißer 
langer  Nadeln,  welche  den  konstanten  Schmelzpunkt  204  bis 
206°  C.  (unkorr.)  zeigten. 

2ur  .Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100°  getrocknet. 
I.  0-2l34f  Subslani  gaben  0-41I5J-  Kohlensäure  und  0-0850 j- Wasser. 
11.  0'I898^  Substanz  gaben  nach  Zeiael  0-2449^ Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

" CgH3(OCH3)  (OH),  COOK 


Isomere  Pyrogalloläther.  105 

Diese  Säure  konnte  auch  mit  der  Substanz  identifiziert 
werden,  welche  bei  der  Verseifung  des  reinen  von  uns  bereits 
beschriebenen  Monoätheresters  erhalten  wird,  so  daß  über  den 
Zusammenhang  beider  Substanzen  kein  Zweifel  bestehen  kann. 

Schon  bei  der  Beobachtung  des  Schmelzpunktes  der 
Säure  konnte  man  eine  deutliche  Gasentwicklung  bemerken. 
Wir  haben  den  Versuch  in  größerem  Maßstabe  ausgeführt  und 
konnten  dabei  eine  sehr  lebhafte  Entwicklung  von  Kohlensäure 
konstatieren,  welche  nach  etwa  vierzig  Minuten  bei  langsamem 
Erhitzen  beendet  war,  wobei  die  Temperatur  im  Maximum  auf 
230*  gesteigert  wurde.  Nach  beendeter  Reaktion  konnte  im 
Vakuum  ein  wasserhelles  öl  abdestilliert  werden,  welches  nach 
einiger  Zeit  in  Form  nadeiförmiger  Kristalle  erstarrt  war.  Dieses 
öl  ging  bei  15  bis  16  mm  Druck  fast  vollkommen  bei  146  bis 
147®  C.  (unkorr.)  über  und  das  Destillat  lieferte  bei  der 
Methoxylbestimmung  folgende  analytische  Daten. 

0*2048 ^Substanz  gaben  nach  Zeisel  0" 3553^ Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHg  (0H)2  (OCH3) 

CH3O 22-91  22-14 

Die  Menge  des  Destillates  entspricht  75  7o  ^^^  theoretisch 
geforderten  Ausbeute.  Ein  Teil  des  erstarrten  Destillates  wurde 
auf  eine  Tonplatte  gestrichen  und  die  so  erhaltenen  Kristalle 
zeigten  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  den  Schmelzpunkt  bei 
37  bis  40**  C.  (unkorr.).  Mit  diesen  Kristallen  wurde  die 
Methoxylbestimmung  wiederholt. 

0*2107^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*3576^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHg  (ÖH),  (OCH3) 

CHbO 22-42  22-14 

Die  Substanz  löst  sich  in  verdünntem  Alkali  mit  rötlich- 
brauner Farbe  auf,  aber  die  Lösung  dunkelt  sehr  rasch  nach. 
Mit    konzentriertem    Alkali    erhält     man     dunkelbraune    bis 
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schwarze  Lösungen.  Mit  Ferrichlorid  liefert  die  Verbindung  in 
sehr  verdünnter  Lösung  eine  violette  Färbung,  welche  sich  in 
kürzester  Zeit  verfärbt  Mit  Ferrosulfat  konnte  eine  Blaufärbung 
beobachtet  werden. 

Mit  Chromsäuregemisch  oder  konzentriertem  Ferrichlorid 
färbt  sich  der  Körper  intensiv  violett  und  es  scheidet  sich  als- 
bald ein  dunkel  schwarzvioletter  Niederschlag  aus.  Ob  der- 
selbe kristallinisch  oder  amorph  ist,  ob  er  in  die  Reihe  des 
Coerulignons  gehört  oder  ein  einfaches  Chinon  darstellt,  konnte 
mit  der  geringen  verfügbaren  Menge  nicht  entschieden  werden. 

Ein  sehr  willkommenes  Mittel  zur  Charakterisierung  des 
Monoäthers  bot  das  Acetylprodukt,  welches  sich  aus  Alkohol 
sehr  gut  Umkristallisieren  ließ  und  sich  aus  diesem  Solvens  in 
Form  weißer  Blättchen  ausschied,  welche  den  konstanten 
Schmelzpunkt  91  bis  93*  C.  (unkorr.)  besaßen. 

Die  Analyse  der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz 
lieferte  folgende  Daten: 

0-2272^  Substanz  gaben  nach  Z  ei  sei  0*2384^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHg  (OCjHjO)^  (OCHj) 

CH3O 13-86  13-83 

Das  Acetylprodukt  scheint  nach  vorläufigen  Versuchen 
mit  Chromsäuregemisch   kein  brauchbares  Resultat  zu  liefern. 

Hoffmann-La  Roche  u.  Co.^  beschreiben  in  einer 
Patentschrift  eine  Guajacolsulfosäure,  der  sie  folgende  Konsti- 
tution zuschreiben: 

OH 

HO3S/  N0CH3 

!  ! 

\/ 

Diese  Säure  liefert  nun  in  der  Kalischmelze  einen  bei  66 
bis  67**  schmelzenden  Körper,  welcher  sich  in  wenig  Alkali  mit 
intensiv  grüner  Farbe  löst,  die  ziemlich  beständig  ist  und  an 

1  L.  c. 
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der  Luft  sich  nur  langsam  (15  bis  30  Minuten)  verändert  und 
in  braun  übergeht.  Der  neue  Körper  ist  nach  ihrer  Ansicht  ver- 
mutlich Pyrogallolmonomethyläther  (OCH3 .  OH .  OH).Sollte  diese 
Ansicht,  zum  Teil  wenigstens,  richtig  sein,  so  liegt  nach  dem 
oben  Gesagten  jedenfalls  der  isomere  Monoäther  (OH .  OCHs.  OH) 
vor  und  es  wird  dann  auch  die  beschriebene  Guajacolsulfosäure 
eine  entsprechende  Stellung  besitzen. 

II.  Pyrogalloldimethyläther. 
CßHg.OCHg.OCHs.OH. 

Von  Otto'Breyer. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung diente  der  Diäther  der  Pyrogallocarbonsäure.  Bei  der 
Konstitution  der  Pyrogallocarbonsäure  war  vorauszusehen,  daß 
der  Bildung  des  Triätheresters  große  Schwierigkeiten  entgegen- 
treten werden  und  es  war  daher  bei  der  Einwirkung  eines 
Überschusses  von  Diazomethan  die  Bildung  des  Diätheresters 

OCH3 

/\  OCH3 

COO  CH3 

zu  erwarten.  Zur  Prüfung  dieser  Voraussetzung  ist  die  weitere 
Einwirkung  von  Diazomethan  auf  den  Monoätherester  fol- 
gendermaßen probiert  worden. 

bg  desselben  wurden  in  ätherischer  Lösung  mit  einer 
Portio.n  Diazomethan  (aus  8cw*  Nitrosomethylurethan)  be- 
handelt. Nach  dem  Abdestilieren  des  Äthers  wurde  neuerdings 
die  gleiche  Menge  Diazomethan  hinzugefügt.  Nach  dem  Ab- 
dunsten des  Äthers  schied  sich  ein  in  langen,  schön  aus- 
gebildeten Prismen  kristallisierender  Körper  aus,  wobei  gleich- 
zeitig ein  öl  auftrat.  Die  Kristalle  wurden  durch  Absaugen 
und  Waschen  mit  Wasser  vom  Öl  getrennt,  hierauf  einige  Mal 
aus  gewöhnlichem  Alkohol  umkristallisiert.  Der  konstante 
Schmelzpunkt  der  Substanz  lag  bei  75  bis  78*  C.  (unkorr.). 

Durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte 
konnte  das  öl   in  zwei   Fraktionen  zerlegt  werden.  In  dem 
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kaliunlöslichen  Teile  wurde,  wie  später  beschrieben,  Triäth 
säure  gefunden.  Der  kalilösliche  Teil,  angesäuert  und  ai 
geäthert,  gab  als  Rückstand  einen  Körper  vom  Schmelzpunl 
75  bis  77*  C.  (unkorr.),  ist  also  mit  der  oben  erwähnten  Verb 
dungidentisch.  Die  hierauf  vorgenommeneMethoxylbestimmu 
dieser  Substanz,  welche  im  Vakuum  bis  zur  Konstanz  getrocki 
wurde,  ergab,  daß  der  Diätherester  der  Pyrogallocarbonsäi 
vorlag. 

0*2040^  Substanz  gaben  nach  Z eise l  0*6802^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C6Hj(OCH3)2  (OH)  COGCH, 

CHsO 44-62  43-86 

Dieser  Versuch  wurde,  wie  erwähnt,  mit  5g  Monometh 
ätherester  vorgenommen,  dabei  ergaben  die  beiden  Fraktion* 
d.  h.  der  sofort  erhaltene  sowie  der  durch  Behandeln  mit  K 
dargestellte  Diätherester  zusammen  37  g. 

Das  kaliunlösliche  Öl  wurde  mit  alkoholischem  Kali  ei 
Stunde  gekocht,  angesäuert  und  ausgeäthert.  Der  Ätherrüc 
stand  zeigte  den  Schmelzpunkt  88  bis  90**  C.  (unkorr.)  Na 
widerholtem  Umkristallisieren  aus  Wasser  blieb  der  Schme 
punkt  bei  97bis99''  C.  (unkorr.)  konstant  (Triäthersäure).^  I 
Menge  der  erhaltenen  Triäthersäure  war  0*8^. 

Durch  diesen  Versuch  in  extremis  war  die  Richtigkeit  c 
schon  erwähnten  Voraussetzung  erwiesen  und  ich  konnte  n 
darangehen,  im  größeren  Maßstabe  Diätherester  direkt  ausPyi 
gallocarbonsäureester  darzustellen.  Dabei  zeigte  es  sich,  d 
man  die  Ausbeute  an  Triätherester  noch  verringern  kann,  we 
man  den  Zusatz  von  Diazomethan  sukzessive  vornimmt  u 
den  gebildeten  Diätherester  aus  dem  Reaktionsgemische  dur 
Behandeln  mit  Alkohol  entfernt. 

Hier  möge  der  Versuch  angeführt  werden,  der  zum  V 
gleiche  mit  dem  Monoätherester  der  Gallussäure  ausgefü! 
wurde.  Das  Resultat  war  vollkommen  den  Voraussetzung 
entsprechend,  indem  unter  den  gleichen  Bedingungen  bei  c 
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Pyrogallocarbonsäure  hauptsächlich  Diätherester,  bei  der 
Gallussäure  hingegen  der  Hauptmenge  nach  Triätherester  ent- 
steht 

7^  Monomethyläther  des  Gallussäureesters  wurden  mit 
einer  Portion  Diazomethan  (aus  Z'Scrm^  Nitrosomethylurethan) 
in  ätherischer  Lösung  behandelt.  Nach  dem  Verlauf  der  Reaktion 
mit  einer  zweiten  Portion  Diazomethan  wurde  das  überschüssige 
Diazomethan  und  der  Äther  abdestilliert  und  der  Rückstand 
zum  Kristallisieren  gebracht.  Der  Schmelzpunkt  der  Kristalle 
lag  nach  dem  Umkristallisieren  aus  öOprozentigem  Alkohol 
bei  80  bis  82"  C.  (unkorr.).  Die  Methoxylbestimmung  der 
vakuum.trockenen  Substanz  ergab  folgendes  Resultat. 

0-1951^  Substanz  liefern  nach  Zeisel  0*8078^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHg  (OCH3)3COOCH  3 

CH3O 54-69  54-85 

Aus  diesem  Ester  wurde  durch  Verseifung  die  entsprechende 
Triäthersäure  dargestellt.  Dieselbe  zeigte  nach  dem  Umkristalli- 
sieren den  konstanten  Schmelzpunkt  von  167  bis  169®  C. 
(unkorr.). 

0*2256^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*7527^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHo  (OCH3)3 .  COOH 

CH3O 44-06  43-86 

Dimethylätherpyrogallocarbonsäuremethylester. 

2,  3,  4-Trioxybenzol-3,  4-Dimethyläther-l -Carbonsäuremethylester. 

17^  Pyrogallocarbonsäuremethylester  wurden  zweimal  mit 
je  aus  17  cnt^  Nitrosomethylurethan  dargestelltem  Diazomethan 
behandelt.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  wird  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  angerührt  und  einige  Zeit  stehen  gelassen. 
Die  hiebei  abgeschiedenen  Kristalle  zeigten  den  Schmelzpunkt 
bei  68  bis  71**  C.  (unkorr.).   Die  Laugen   wurden  abgedunstet 
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und  nochmals  mit  einer  Partie  Diazomethan  behandelt.  Nun- 
mehr schied  sich  etwas  Triätherester  ölig  neben  Diätherester 
ab.  Die  Trennung  geschah  hier  ebenfalls  durch  Behandlung 
mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte.  Der  kaliunlösliche  Teil 
wurde  zu  Triäthersäure  verseift,  während  der  kalilösliche  Teil 
angesäuert  und  ausgeäthert  Diätherester  lieferte.  Dieser  rohe 
Diätherester  wurde  aus  Alkohol  bis  zur  vollkommenen  Reinheit 
umkristallisiert  (Schmelzpunkt  75  bis  78**  C.  unkorr.).  Die  Ana- 
lyse der  vakuumtrockenen  Substanz  ergab  folgendes  Resultat. 

I.  0-2051  ^Substanz  gaben  0*4248 ^Kohlensäure  und  0*0956^  Wasser. 
II.  0*2125^  Substanz  traben  nach  Zeisel  0*7051  ^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^-^— -^^ ^  CßHa  (OCHg)^ .  OH .  COOCHj 

C 56-48  —  56-60 

H 518  —  5-66 

CH3O.    —  43-83  43-86 

Bei  dieser  Art  der  Darstellung  wurden  aus  den  1 7  g  Ester 
16" 7^  analysenreinen  Diätheresters  erhalten  und  nur  0*5^ 
Triäthersäure.  Ein  zweiter  Versuch  ergab  aus  45^  43^  Diäther- 
ester. 

Es  sei  auch  ein  Versuch  erwähnt,  der  mit  dem  so 
erhaltenen  Diätherester  zum  Behufe  der  Darstellung  des 
Acetylderivates  angestellt  wurde. 

2  g  Diätherester  wurden  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Natriumacetat  und  12  g  Essigsäureanhydrid  eine  halbe  Stunde 
gekocht,  hierauf  das  Gemisch  in  Wasser  gegossen.  Nach  dem 
Absaugen  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol  zeigte  die  Ver- 
bindung den  konstanten  Schmelzpunkt  von  62  bis  64**  C. 
(unkorr.). 

0-  1089^^  vakuumtrockene  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*5548^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C6H2  (OCH8)2  (OCgHgO) .  COOCH3 

CH3O...    36-84  36-61 
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Es  ist  wohl  klar,  daß  man  zur  Darstellung  des  Diäther- 
esters ebenso  gut  von  der  Pyrogallocarbonsäure  statt  vom  Ester 
derselben  ausgehen  kann,  nur  würde  man  eine  entsprechend 
größere  Menge  Diazomethan  anwenden  müssen. 

Es  ist  dies  aber  keineswegs  ökonomisch,  obwohl  die  Ester- 
bildung mit  Alkohol  und  Salzsäure  bei  der  Pyrogallocarbon- 
säure quantitativ  lange  nicht  so  glatt  verläuft,  wie  bei  der 
Gallussäure. 

Dimethylätherpyrogallocarbonsäure. 

2, 3, 4-Trioxybenzol-3, 4-Dimethyläther-l -Carbonsäure. 

2g  Diätherester  wurden  mit  zwei  Molekülen  Kalihydrat 
in  40  ci«*  Wasser  einige  Zeit  gekocht,  dann  angesäuert 
und  ausgeäthert.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser 
zeigte  die  Verbindung  den  konstanten  Schmelzpunkt  bei  169 
bis  172"  C.  (unkorr.).  Der  so  erhaltene  bei  100"  getrocknete 
Körper  gab  bei  der  Methoxylbestimmung  einen  auf  Dimethyl- 
ryrogallocarbonsäure  stimmenden  Wert. 

"21 16/ Substanz  lieferten  nach  Zeisel  0*5063/ Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHg  (OCH3)2 .  OH .  GOCH 

CHsO 31-60  31-31 

Pyrogalloldimethyläther. 

1,  2,  3-TrioxybenzoM,  2-Dimethyläther. 

Erhitzt  man  die  oben  erwähnte  Dimethyläthersäure  über 
ihren  Schmelzpunkt  bis  etwa  200",  so  kann  eine  lebhafte  Gasent- 
wicklung beobachtet  werden,  welche  längere  Zeit  dauert,  wo- 
bei sich  jedoch  die  entstandene  Flüssigkeit  schwärzt.  Die  Gas- 
entwicklung wird  nach  zwei  bis  drei  Stunden  sehr  schwach 
-nd  es  destilliert  dann  im  Vakuum  der  gebildete  Diäther 
vvasserhell  über.  Es  bleibt  aber  immer  ein  ziemlich  bedeutender 
ri-ckstand,  etwa  die  Hälfte,  in  der  Retorte  zurück,  welcher 
neuerdings  erhitzt  Kohlensäure  und  Diäther  liefert.  Durch  ein- 
jder  zweimalige  Wiederholung  kann  man  die  ganze  Menge 
D:ä:hersäure  in  Diäther  umwandeln,  wobei  nur   eine  geringe 
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Menge  einer  braunen  Masse  nicht  überdestilliert.  Die  Ausbeute  an 
Destillat  ist  nahezu  quantitativ  und  geht  dasselbe  im  Vakuum 
innerhalb  eines  Grades  (122  bis  123**  C.  unkorr.)  bei  17  mm 
vollkommen  über.  Das  so  gewonnene  Produkt  liefert  bei  der 
Analyse  die  theoretisch  geforderten  Zahlen. 

I.  0*  1595^ Substanz  gaben  0-3635 /Kohlensäure  und  0*0925/ Wasser. 
II.  0- 1926/ Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*5830/ Jodsilber. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I              II 

C6H8(OCH,)jOH 

C 

.62-15      — 

62-33 

H 

.   6-44 

6-49 

CH,0.. 

.      —     39-98 

40-25 

A.  W.  Hofmann ^  hatte  den  Siedepunkt  des  von  ihm  unter- 
suchten Pyrogalloldimethyläthers  bei  gewöhnlichem  Druck  bei 
253®  gefunden,  der  vorliegende  Äther  siedet  unter  den  gleichen 
Verhältnissen  bei  233  bis  235**.  Hiebei  ist  zu  bemerken,  daß  die 
bei  gewöhnlichem  Druck  destillierte  Verbindung  mit  der  Zeit 
einen  gelblichen  Stich  bekommt,  während  die  im  Vakuum  destil- 
lierte Flüssigkeit  auch  nach  Wochen  rein  weiß  bleibt. 

Ro  sau  er  2,  der  den  reinen  Hofmann'schen  Äther  in 
der  Hand  gehabt  hat,  fand  den  Siedepunkt  desselben 
im  Vakuum  (14  mm)  bei  140  bis  141**  C.  (unkorr.).  Der  neue 
Dimethyläther  ließ  sich  auch  durch  eine  Kältemischung  nicht 
zum  Erstarren  bringen,  während  Hof  mann  Kristalle  beob- 
achtete, deren  Schmelzpunkt  bei  52**  lag.  Auch  Rosauer 
konnte  den  symmetrischen  Pyrogalloldimethyläther  leicht  in 
Form  von  Kristallen  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  er  bei  49** 
fand. 

Einen  großen  Unterschied  zeigen  die  beiden  Diäther  auch 
im  Verhalten  gegenüber  Oxydationsmitteln.  Während  nämlich 
der  Hofmann'sche  Diäther  beim  Behandeln  mitFerrichlorid  oder 
Chromsäuremischung  in  Coerulignon  übergeht,  wird  der  neue 


1  Ben  XII,  1373  (1879). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  XIX,  561  (1898). 
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Dimethyläther    durch    Oxydationsmittel   nur    schmutzigbraun 
gefärbt  und  liefert  hiebei  kein  coerulignonähnliches  Produkt. 

Außer  dieser  negativen  Reaktion  sind  nun  verschiedeneVer- 
suche  angestellt  worden,  um  den  Dimethyläther  zu  charakterisiren 
und  zugleich  seine  Isomerie  deutlicher  erscheinen  zu  lassen. 
Vor  allem  wurde  der  Benzoy Ipyrogalloldimethyläther 
dargestellt.  1^  des  Dimethyläthers  mit  40cm'  Kalilauge  (spezi- 
fisches Gewicht  1-13)  und  5^  Benzoylchlorid  geschüttelt,  rea- 
gierte unter  lebhafter  Wärmeentwicklung,  wobei  sich  alsbald 
ein  fester  Körper  ausschied.  Die  nach  dem  Absaugen  desselben 
verbleibende  Lösung  zeigte  noch  alkalische  Reaktion  und 
wurde  deshalb  neuerlich  mit  2g  Benzoylchlorid  geschüttelt. 
Das  Filtrat  der  sich  jetzt  abscheidenden  zweiten  Partie  war  ur- 
sprünglich alkalisch,  zeigte  jedoch  sehr  bald  sauere  Reaktion 
und  die  jetzt  ausgeschiedene  Masse  enthielt  bedeutende  Mengen 
Benzoesäure.  Die  beiden  ersten  Portionen  wurden  aus  Petrol- 
äther  umkristallisiert,  wobei  sich  das  Benzoylprodukt  in  langen 
farblosen  Nadeln  abschied,  deren  Schmelzpunkt  bei  55  bis  57"  C. 
(unkorr.)  lag.  Die  Schmelzpunkte  der  beiden  Benzoyldimethyl- 
äther  zeigen  also,  da  das  Benzoylprodukt  des  Hofmann'schen 
Äthers  bei  118"  C*  schmilzt,  einen  großen  Unterschied. 

ü •  2053 ^  vakuumtrockene  Substanz  gab  nach  Zeisel  0*3774^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeHg  (OCH3)2  O .  COCgHs 

CHsO 24-28  24-03 

Mit  Rücksicht  auf  diese  große  Differenz  lag  die 
Möglichkeit  vor,  daß  bei  der  Angabe  des  Schmelzpunktes  von 
Hofmann  eventuell  ein  Schreib-  oder  Druckfehler  vorliegen 
könnte.  Da  dieses  Derivat  seither  von  keinem  anderen  Forscher 
dargestellt  wurde  und  anderseits  der  Hofmann'sche  Äther  jetzt 
sehr  leicht  zugänglich  ist,  unternahm  ich  es  denselben  neuerlich 
zubenzoylieren,umsodenSchmelzpunktderBenzoylverbindung 
zu  kontrollieren.  Für  die  Überlassung  einer  kleinen  Partie  des 


•  L.  c. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  ^ 
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besagten  Äthers  statte  ich  hiemit  dem  Vereine  für  chemische 
Industrie  in  Frankfurt  am  Main  meinen  besten  Dank  ab.  Der 
Schmelzpunkt  dieses  Äthers  lag  bei  51  bis  54*  C.  (unkorr.). 
Das  nach  Schotten-Baumann  aus  demselben  hergestellte 
Produkt  zeigte  ein  außerordentliches  Kristallisationsvermögen 
und  konnte  sowohl  aus  Petroläther  als  auch  aus  Alkohol  in 
schönen  großen  Nadeln  erhalten  werden.  Es  zeigte,  genau  den 
Angaben  entsprechend,  einen  konstanten  Schmelzpunkt  bei 
118**  C.  (unkorr.)  und  ergab  die  Metoxylbestimmung  der  vakuum- 
trockenen  Substanz  die  theoretisch  geforderte  Zahl. 

0*2097^  SubsUn^  gaben  nach  Zeisel  0*3843^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CflH8(OCH8),0 .  COCeHj 

CHs'0 24-20  2403 

Aus  dem  reinen  Benzoylprodukt  des  neuen  Dimethyläthers 
wurde  derselbe  durch  Verseifung  wieder  gewonnen.  Der  Siede- 
punkt lag  jetzt  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  233  bis  234*  C. 
(unkorr.),  während  er  im  Vakuum  {17  mm  Druck)  bei  124  bis 
125**  C.  (unkon*.)  beobachtet  werden  konnte.  Die  Coerulignon- 
reaktion  war  auch  jetzt  negativ  und  konnten  auch  diesmal 
selbst  in  der  Kältemischung  keine  Kristalle  beobachtet 
werden. 

Ein  anderer  Versuch  mit  dem  neuen  Äther  bezweckte 
seine  Überführung  in  den  Pyrogalloltrimethyläther.  l^ 
des  Dimethyläthers  wurde  in  wenig  Methylalkohol  gelöst,  dann 
1  g  Ätzkali  in  wässeriger  Lösung  hinzugefügt,  hierauf  mit  15^ 
Jodmethyl  am  Rückflußkühler  bis  zur  neutralen  Reaktion  er- 
hitzt. Nach  dem  Abdestillieren  des  überschüssigen  Alkohols 
wurde  das  Gemisch  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  und  hier- 
auf ausgeäthert.  Beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  lieferte  der 
Ätherrückstand  eine  Verbindung  vom  konstanten  Schmelz- 
punkte von  4')*"  C.  (unkorr.),  während  WilP  für  den  Trimethyl- 
äther  der  Pyrogallussäure  47**  angibt. 

i  Ber.  XXI,  667  (1888). 
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0'  1905^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*7924^  Jodsilber. 

In  100  Teilen:  „      ^    ^  ^. 

Berechnet  für 
Gefunden  CeHg  (0CHs)3 

CHgO 54-94  55-35 

Ein  weiterer  Versuch  galt  der  Darstellung  des  Pikrates. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Äther  in  wenig  50  prozentigem 
Alkohol  gelöst  und  mit  einer  heiß  gesättigten  Lösung  von 
Pikrinsäure  in  demselben  Lösungsmittel  vermischt.  Beim  Ver- 
dampfen des  Alkohols  in  gelinder  Wärme  trat  eine  Trübung 
ein  und  beim  Erkalten  schied  sich  dann  das  Pikrat  in  langen 
gelben  Nadeln  ab,  welche  abgesaugt,  mit  wenig  verdünntem 
Alkohol  nachgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  wurden. 
Der  Schmelzpunkt  der  Nadeln  lag  bei  65  bis  70**  C.  (unkorr.). 
Beim  Umkristallisieren  zersetzten  sich  dieselben  und  zeigten 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  nahezu  den  Schmelzpunkt  der 
Pikrinsäure. 

V.  Goedicke^,  dessen  Vorschriften  genau  befolgt  wurden, 
hat  das  Pikrat  des  Hofmann'schen  Äthers  dargestellt.  Er  gibt 
einen  Schmelzpunkt  von  53**  an,  doch  ist  aus  der  ganzen 
Arbeit  nicht  zu  ersehen,  ob  dieses  und  die  anderen  dargestellten 
Pikrate  das  Umkristallisieren  ohne  Zersetzung  vertragen. 
Generell  wird  angegeben,  daß  die  Verbindungen  der  Pikrinsäure 
mit  den  Phenolen  und  Ketonen  schon  bei  100**  oder  im 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  sich  zersetzen. 

Meine  nächste  Aufgabe  war  nun  eine  billigere  und  raschere 
Methode  zur  Darstellung  der  Diäthersäure  auszuarbeiten. 
Grabe  und  Martz^  haben  nun  gezeigt,  daß  die  Einwirkung 
von  Dimethylsulfat  bei  der  Gallussäure  ganz  ähnlich  verläuft, 
wie  die  des  Diazomethans  und  es  hat  sich  infolgedessen  auch 
hier  die  Anwendung  des  Dimethylsulfats  am  besten  empfohlen. 
X'orläufige  Versuche  zeigten,  daß  man  zur  Darstellung  einer 
Diäthersäure  einen  größeren  Überschuß  von  Kali  und  Dimethyl- 
sulfat wird  anwenden  müssen.  Andrerseits  war  unter  diesen 


1  Ber.  XXVI,  3045  (1893). 

2  Ber.  XXXVI,  215(1903). 
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Bedingungen    die   Bildung    namhafter  Mengen    Triäthersäure 
nicht  zu  umgehen. 

ö^Pyrogallocarbonsäure,  in  wenig  Alkohol  gelöst,  wurden 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  4  Molekülen  Kalihydrat  und 
hierauf  mit  vier  Molekülen  Dimethylsulfat  versetzt  und  gut 
geschüttelt.  Nach  vollendeter  Reaktion  ließ  ich  neuerlich  vier 
Moleküle  Kalihydrat  und  Dimethylsulfat  einwirken  und  kochte 
endlich  das  Gemisch  eine  Stunde  am  Rückflußkühler.  Beim 
Inswassergießen  des  erkalteten  Reaktionsproduktes  schied  sich 
ein  öl  aus,  welches  mit  Äther  aufgenommen  wurde.  Der  beim 
Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  kalter  wässeriger  Lauge 
verbleibende  unlösliche  Anteil  erwies  sich  als  Triätherester,  in- 
dem er  beim  Verseifen  eine  Säure  vom  Schmelzpunkte  97  bis 
99°  C.  (unkorr.),  also  Triäthersäure  lieferte.  Der  kalilösliche 
Teil  gab  beim  Ansäuern  und  Ausäthern  einen  öligen  Rückstand. 
Derselbe  wurde  mit  verdünnter,  wässeriger  Lauge  gekocht,  an- 
gesäuert und  ausgeäthert.  Die  aus  dem  Äther  erhaltene  Substanz 
konnte  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkristallisiert 
werden  und  schied  sich  dabei  in  schönen  langen  Nadeln  ab, 
die  den  Schmelzpunkt  von  167  bis  170°  C.  (unkorr.)  zeigten, 
folglich  Diäthersäure  waren.  Die  Ausbeute  an  Dimethylpyro- 
gallocarbonsäure  betrug  etwa  40  7o  ^^^  theoretischen.  Ein 
etwas  besseres  Resultat  (50  ^/o)  läßt  sich  erzielen,  wenn  zwei- 
mal nur  je  drei  Moleküle  Kali  und  Dimethylsulfat  angewendet 
werden  und  jedesmal  nach  vollendeter  Reaktion  eine  halbe 
Stunde  gekocht  wird.  Die  so  gewonnene  Substanz  gab  bei  100° 
getrocknet  eine  mit  der  Theorie  übereinstimmende  Methoxyl- 
zahl. 

0-  1980^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-4709/ Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CcHglOCHs)^  (OH).COOH 

CH3O 31-41  31-31 

Verringert  man  den  Zusatz  von  Kali  und  Dimethylsulfat 
noch  mehr,  so  bildet  sich  bereits  in  namhafter  Menge  dieMono- 
äthersäure,  welche  von  der  Diäthersäure  schwer  zu  trennen  ist. 
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Zum  Schluß  möchte  ich  noch  einen  Versuch  erwähnen, 
der  zur  besseren  Charakterisierung  der  Dimethyläthergallus- 
säure  von  Herzig  und  PoUak^  dienen  sollte.  Diese  Säure  soll 
bekanntlich  mit  der  Syringasäure  stellungsisomer  sein  und  da 
die  Schmelzpunkte  beider  Substanzen  keine  große  Differenz 
zeigten,  wurde  auch  der  Ester  dargestellt,  um  ihn  mit  dem  Ester 
der  Syringasäure  vergleichen  zu  können. 

5*5^  der  Dimethyläthergallussäure  wurden  mit  50  cnt^ 
Methylalkohol  versetzt  und  hierauf  die  Lösung  mit  Chlorwasser- 
stoffgas gesättigt.  Nach  einstündigem  Kochen  wurde  neuerlich 
mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigt,  dann  im  Vakuum  abdestilliert 
und  der  Rückstand  mit  Äther  und  Wasser  aufgenommen.  Die 
ätherische  Lösung  gab  nach  dem  Waschen  mit  Kaliumbicar- 
bonat,  beim  Abdestillieren  einen  kristallinischen  Rückstand,  der 
wiederholt  aus  Alkohol  umkristallisiert  den  konstanten  Schmelz- 
punkt von  81  bis83*'C.(unkorr.)  zeigte.  DieMethoxylbestimmung 
der  vakuumtrockenen  Substanz  stimmte  auf  die  Formel  des 
Dimethyläthergallussäuremethylesters. 

0*2061  ^Substanz  gaben  nach  Zetsel  0*6975^  Jodsilber. 

in  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHg  (OCHg)^  (OH) .  COOCH3 

CHsO 44-70  43-86 

Der  Versuch  hatte  nicht  den  gewünschten  Erfolg,  da  der 
Schmelzpunkt  des  Methylesters  der  Syringasäure  nach  Körner 
bei  83-5*  liegt.  Übrigens  ist  sehr  bald  nachdem  der  Ester  er- 
halten wurde,  durch  die  Publikation  von  Graebe  und  Martz^ 
bekannt  geworden,  daß  auch  Körner  diesen  isomeren  Ester 
dargestellt,  aber  nicht  beschrieben  hat. 

Immerhin  soll  aber  noch  bemerkt  werden,  daß  der  reine 
analysierte  Ester  beim  Verseifen  die  Diäthersäure  vom  Schmelz- 
punkte 189  bis  192**  C.  liefert,  während  Syringasäure  bei  202**  C. 
schmilzt. 


1  Monatshefte  für  Chemie.  XXIII,  704  (1902). 

2  Ber.  XXXVI,  215  (1903). 
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Über  DiäthylanthranUsäure 

von 
Dr.  Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  8.  MlCrz  1904.) 

In  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  die  Acidi- 
metrie  von  Aminosäuren^  einerseits  und  über  die  Darstellung 
von  Betainen  *  anderseits  habe  ich  schon  seit  einiger  Zeit  Ver- 
suche über  die  Alkylierung  der  Anthranilsäure  ausgeführt 

Durch  die  eben  erfolgte  Publikation  der  schönen  Arbeit 
von  Willstätter  und  Kahn^  ist  die  Weiterführung  meiner 
einschlägigen  Experimente  gegenstandslos  geworden.  Es  sollen 
daher  im  folgenden  nur  einige  Beobachtungen  mitgeteilt  werden, 
welche  die  Angaben  Willstätters  und  Kahns  zu  ergänzen 
geeignet  sind. 

Michael  und  Wing*  haben  im  Jahre  1885  die  merk- 
würdige Beobachtung  gemacht,  daß  Jodmethyl  und  Jodäthyl 
in  verschiedener  Weise  auf  p-Aminobenzoesäure  einwirken, 
indem  im  ersteren  Falle  das  Betain,  im  Falle  der  Verwendung 
des  höher  molekularen  Jodalkyls  dagegen  der  isomere  Diäthyl- 
aminobenzoesäureäthylester  entsteht.  Bei  der  Ausführung  der 
gleichen  Reaktion  mit  Anthranilsäure  und  Jodäthyl  konnte  ich 
nun  durchaus  keine  Bildung  von  Ester  konstatieren,  vielmehr 
wurde  als  Endprodukt  der  Operation   —  welche  in   üblicher 

^   Monatshefte  für  Chemie,  27,  913  (1900);  23,  942  (1902). 
2  Monatshefte  für  Chemie,  24,  195  (1903). 
•^  Berl.  Ber.,  J7,  401  (1904). 
*  Amer.  7,  195  (1885). 
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Weise  unter  variierten  Versuchsbedingungen,  in  der  Kälte  oder 
in  der  Wärme,  mit  Soda  oder  Ätzkali  immer  mit  gleichem  Er- 
folge ausgeführt  wurde  —  ein  bei  160**  unter  Zersetzung 
schmelzendes  Jodhydrat  erhalten,  welches  vorerst,  in  Analogie 
mit  den  Resultaten  von  Grieß/  Michael-Wing*  und  Lauth' 
als  Salz  des  Triäthylanthranilsäurebetains  angesehen,  und  dem- 
entsprechend in  üblicher  Weise  mittels  überschüssigen  Silber- 
oxyds in  Freiheit  gesetzt  wurde. 

Es  wurden  so  glänzende  Krystalle  erhalten,  welche  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Äther  und  Benzol 
schwerer  löslich  sind.  Besonders  schöne  Krystalle  werden  beim 
Umkrystallisieren  aus  Essigsäureanhydrid  erhalten  (siehe  weiter 
unten). 

Die  Substanz  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  120  bis  121*". 

Die  Äthylimidbestimmung   nach   J.    Herzig   und    Hans 

Meyer  lieferte  wider  Erwarten  einen  viel  zu  niedrigen  Wert 

der  dagegen   dem   für   eine   bloß   zweifach   äthylierte  Säure 

berechneten  entsprach: 

I.  0-2038^  lieferten  0-4693^  Jodsilber, 

11.0-312^    lieferten  0 •  749 ^    Jodsilber, 

111.  0-2502^  lieferten  0*5801  ^  Jodsilber. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  /\^  '      ^«"s 


Im  Mittel       x   /—  COOK 

C^Hj 28-4     29-6     29*2      29*1  SO'O 

Eine  Elementaranalyse  bestätigte  denn  auch  das  Resultat 
der  Gruppenbestimmung: 

V  1395/ gaben  0-3501 /COg  und  0-0936  g  HgO. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 68-5  68-4 

H 7-5  7'S 

1  Bcrl.  Bcr.  6,  585  (1873). 
'  Amcr.  7,  195  (1885). 
3  Bull  (3)  P,  969(1893). 
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Infolge  dieses  Befundes  wurde  die  Überprüfung  der  Lauth- 
sehen  Angaben  in  Angriff  genommen ;  inzwischen  erschien  nun 
die  zitierte  Arbeit  von  Willstätter  und  Kahn,  in  der  in  er- 
schöpfender Weise  gezeigt  wurde,  »daß  Lauth  überhaupt 
nicht  die  trimethylierte  Anthranilsäure  in  Händen  gehabt  hat; 
die  von  ihm  angewandte  Grieß*sche  Methode  der  Alkylierung 
führt  speziell  in  der  Orthoreihe  gar  nicht  zur  quaternären  Ver- 
bindung. Lauths  Betainjodhydrat  ist  in  Wirklichkeit  das  jod- 
wasserstoflfsaure  Salz  der  Dimethylanthranilsäure«.  Daß  sich 
der  französische  Forscher  einer  irrtümlichen  Ansicht  über  die 
Natur  seines  Reaktionsproduktes  —  welches  er  nicht  analysiert 
hat  —  hingab,  ist  übrigens  begreiflich,  denn  auch  die  di- 
äthylierte  Substanz  zeigt  ein  ganz  eigentümliches  Verhalten. 

Vor  allen  Dingen  reagiert  sie  gegen  Kalium- 
hydroxyd und  Phenolphtalein  neutral.^ 

0"738^  in  wässerigalkoholischer  Lösung  mit  0'2cfH'  Vio 
normaler  Kalilauge  versetzt,  färbten  den  Indikator  bleibend  rot. 

Dementsprechend  ist  der  Körper  auch  keiner  Salzbildung 
mit  Basen  fähig. 

Weiter  ist  auffallend,  daß  dieses  Derivat  mit  Jodjodwasser- 
stoffsäure ein  (in  schwarzvioletten  Kryställchen  ausfallendes) 
PerJodid  bildet.  Im  Gegensatz  hiezu  bildet  die  p-Dimethyl- 
aminobenzoesäure  kein  derartiges  Additionsprodukt  und  wird 
sogar  auf  Grund  dieses  Verhaltens  von  dem  zugehörigen 
Betain  durch  Fällung  des  letzteren  mittels  Jodlösung  getrennt. 

Ferner  ist  die  Diäthy  lanthranilsäure  gegen  kochendes  Essig- 
säureanhydrid indifferent.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  der  fünffachen  Menge  Anhydrid  krystallisierte  die  unver- 
änderte Säure  beim  Erkalten  wieder  aus.  Andere  schwache 
Säuren  (Jodosobenzoesäure,  p-Dimethylaminobenzoesäure) 
geben  bekanntlich^  bei  gleicher  Behandlung  gemischte 
Anhydride  der  Formel  R.COO — OCCH.^. 


1  Nach  Willstätter  und  Kahn  reagiert  die  Dimethylanthranilsäure 
gegen  Lakmus  schwach  sauer.  Wie  ich  schon  betont  habe  (Monatshefte  für 
Chemie  2J,  923  Anm.)  ist  aber  Lakmus  kein  brauchbarer  Indikator  für  Amino- 
säuren. Vgl.  Schiff,  Ann.  310,  32  (1899). 

2  V.  Meyer  und  Askenasy,  Ber.  26,  1365  (1893). 
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Daß  die  Dimethylanthranilsäure  durch  Alkohol  und 
Mineralsäiiren  nur  sehr  geringe  Mengen  Ester  liefert,  haben 
Willstätter  und  Kahn  bereits  hervorgehoben.  Gleiches  gilt 
auch  von  der  homologen  Säure. 

Von  Thionylchlorid  dagegen  wird  der  Körper  wie  ein 
Betain  ^  vollkommen  aufgespalten  und  durch  folgenden  Alkohol- 
zusatz quantitativ  in  das  Chlorhydrat  des  Esters  verwandelt. 

Ohne  Analogie  ist  ferner  das  Verhalten  des  Jodhydrates 
(und  des  bei  172**  unter  Zersetzung  schmelzenden  Chlor- 
hydrates) gegen  Kalilauge,  denn  dabei  wird  nicht  das  Salz  der 
halogenfreien  Säure,  sondern  ein  Körper  der  F'ormel 

^COOK 

gebildet  und  erst  überschüssiges  Silberoxyd  zerlegt  das  mine- 
ralsaure Salz.*  Der  Ester  dagegen  wird  schon  durch  verdünnte 
Sodalösung  aus  seinem  Chlorhydrate  in  Freiheit  gesetzt. 

Man  wird  somit  berechtigt  sein,  die  Dialkylanthranilsäuren 
als  Pseudob etaine  zu  bezeichnen. 


1  Hans  Meyer,  Analyse  und  Konstitutionsbest.  organischer  Verbindungen, 
Springer,  1903,  p.  573;  Kirpal,  Monatshefte  für  Chemie,  22,  373  (1901).  — 
In  ähnlicher  Weise  wird  Cumalinsäure  durch  Thionylchlorid  in  das  Chlorid  der 
Formylglutakonsäure  übergeführt. 

2  Die  Angabe  von  Lauth,  daß  das  freie  »Betain«  Kohlensäure  anziehe, 
ließe  sich  durch  die  Verwendung  eines  ungenügend  von  Kalilauge  befreiten 
Silberoxyds  bei  der  Darstellung  des  ersteren  erklären. 
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von 

Dr.  Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Februar  1904.) 

In  einer  vor  zwei  Jahren  veröffentlichten  Mitteilung  über 
Säurechloridbildungen  mittels  Thionylchlorid^  habe  ich  an 
mehreren  Beispielen  gezeigt,  daß  diese  Methode  die  zweck- 
mäßigste zur  Darstellung  gewisser  Derivate  von  Aldehyd- 
säuren sei. 

So  konnte  auf  diese  Art  reines  Opiansäurechlorid  gewonnen 
werden,  dessen  Isolierung  auf  anderem  Wege  nicht  gelungen 
ist.^  Es  bot  sich  hiedurch  die  Möglichkeit,  den  »wahren  Ester« 
dieser  Säure  mühelos  und  in  vorzüglicher  Reinheit  darzu- 
stellen. 

Auch  der  kurz  vorher  von  Zink^  zuerst  beschriebene 
Methylester  der  Naphtalaldehydsäure  läßt  sich  mittels  Thionyl- 
chlorid  erhalten. 

Während  somit  die  Säurechloridmethode  bei  den  genannten 
Substanzen  zu  bereits  auch  auf  anderem  Wege  erhaltenen 
Estern  führt,  ergaben  Vorversuche  mit  Phtalaldehydsäure  und 
Benzoylbenzoesäure  Produkte,  welche  mit  den  bekannten 
Derivaten  dieser,  der  Pseudomerie  fähigen,  Säuren  nicht 
identifiziert  werden  konnten.  Die  schon  damals  ausgesprochene 

1  Monatshefte  für  Chemie,  22,  782  (1901). 

2  Prinz.  J.  pr.  (2),  24,371  (1881).  —  Liebermann,  Ber.  19,  2287 
(1886).  —  Wegscheide r,  Monatshefte  für  Chemie,  13,  252,  702  (1892). 

3  Monatshefte  für  Chemie,  22y  987  (1901). 
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Vermutung,  daß  hier  die  theoretisch  vorauszusehenden  isomeren 
Ester  vorlägen,  hat  sich  bestätigt,  und  weitere  Untersuchungen 
haben  zu  dem  Schlüsse  gedrängt,  daß  sich  die  Darstellung 
beider  möglicher  Esterformen,  welche  bisher  bei  Aldehyd- 
säuren in  einigen  Fällen,^  dagegen  nur  bei  einer  Ketonsäure 
(und  auch  hier  nur  mittels  SOCI^)*  geglückt  ist,  ganz  all- 
gemein realisieren  lassen  wird. 

Im  folgenden  sind  zunächst  einige  Beobachtungen  über 
Aldehydsäuren  mitgeteilt,  während  die  sich  anschließende 
Abhandlung  Angaben  über  die  Ester  der  Benzoylbenzoesäure 
enthält. 

Ester  der  Mukobromsäure. 

Bis  vor  wenigen  Monaten  galt  die  Darstellung  von  isomeren 
Estern  aliphatischer  f-Aldehydsäuren  für  unausführbar.*  In 
einer  neuerdings  erschienenen  Dissertation  macht  nun  Adolf 
Stadler*  Mitteilung  von  Versuchen,  welche  die  Existenz 
normaler  Ester  der  Mukobrom-  und  Mukochlorsäure  wahr- 
scheinlich machen  und  die  Pseudoester  der  Phenoxymukobrom- 
(chlor-)  säure  kennen  lehren. 

Ich  habe  mich  auf  die  Untersuchung  der  leicht  zugänglichen 
Mukobromsäure  beschränkt  und  ohne  Schwierigkeiten  den 
gesuchten  Körper  erhalten. 

Reine  Mukobromsäure  vom  Schmelzpunkte  125®  wurde 
in  üblicher  Weise  bei  40  bis  50**  mit  überschüssigem  Thionyl- 
chlorid  digeriert.  Nach  vollständiger  Lösung  der  Substanz 
wurde  das  überschüssige  Schwefligsäurechlorid  im  Vakuum 
abgedunstet  und  der  zurückbleibende  Syrup  eine  Stunde  lang 
mit  Methylalkohol  gelinde  erwärmt.  Nunmehr  wurde  Chloroform 
zugefügt  und   die    Lösung    auf    Kristallsoda    gegossen,    mit 


1  Literaturzusammenstellung  bei  Wegscheidcr,  Monatshefte  für  Chemie, 
24,  790  (1903). 

2  Goldschmiedt  und  Lipschitz,  Ber.  36,  4034  (1903). 

3  Bistrzycki  und  Herbst,  Ber.  34,  1021  (1901).    —  Wegscheider 
a.  a.  O. 

4  Zur   Pseudomeriu   der  aliphatischen   Y'^l<^^^y<^o^^''bons*^uren,   Inaug. 
Diss.  Berlin,  1903. 


124  H.  Meyer, 

Wasser  verdünnt  und  die  Chloroformlösung  im  Scheidetrichter 
abgetrennt.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  ver- 
blieb ein  farbloser  Syrup,  der  acht  Tage  lang  einer  strengen 
Winterkälte  ausgesetzt  blieb.  Nach  dieser  Zeit  war  etwa  ein 
Drittel  der  Flüssigkeit  zu  einem  harten,  kugelig  strahligen 
Kristallkuchen  erstarrt.  Die  feste  Masse  wurde  abgetrennt,  auf 
Ton  gestrichen  und  aus  verdünntem  Methylalkohol  umkristalli- 
siert. Der  Körper  erwies  sich  als  reiner  Pseudoester: 

Br-C-C-OCHg 


>0 
Br-C-CO 

wie  durch  Vergleich  mit  einem  nach  Simonis^  dargestellten 
Präparate  festgestellt  werden  konnte.^  Dieser  Ester  läßt  sich  bei 
Atmosphärendruck  unzersetzt  destillieren.  Der  unkorrigierte 
Siedepunkt  liegt  bei  249  bis  251**.  Das  Destillat  erstarrt  schon 
im  Kühlrohre  zu  einer  harten  weißen  Kristallmasse. 

Ein  Versuch,  nach  HilP  durch  Vg'Stündiges  Kochen  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Methylalkohol  ein  Oxim  darzu- 
stellen, verlief  resultatlos.  Auch  nach  längerem  Kochen  wurde 
nur  unveränderter  Ester  zurückgewonnen. 

Das  von  dem  Pseudoester  abgetrennte  Öl  schied  beim 
Stehen  in  der  Kältemischung  auch  nach  dem  Impfen  nichts 
mehr  aus.  Es  wurde  der  Destillation  unterworfen  und  ging  als 
farblose  Flüssigkeit  bei  230  bis  234''  über. 

Das  Destillat  wurde  mit  einem  Kriställchen  Pseudoester 
versetzt  und  neun  Wochen  lang  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 
Es  trat  keine  merkliche  Abscheidung  von  Pseudoester  ein.  Eine 
Methoxylbestimmung  der  nochmals  (zur  Entfernung  von 
Spuren  Methylalkohol)  im  Wasserstoffstrom  bei  SO"*  im  Vakuum 
getrockneten  Substanz  lieferte  die  für  den  Ester  berechnete 
Zahl. 

0-224^  gaben  0*201  .^  Jodsilber. 

1  Her.  34,  517  (1901). 

2  Der  Schmelzpunkt  dieser  Substanz  ist  nicht  sehr  scharf  und  wird  durch 
minimale  Verunreinigungen  stark  beeinflußt. 

3  Am.  J6,  301  (1894). 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

CH3O 11-4         "TTs^ 

Die   Substanz    ist  sonach    als    wahrer   Mukobromsäure- 

methylester: 

Br-C-COH 

II 
Br-C-COOCHg 

anzusprechen.  Isomerie  nach  dem  Typus  der  Fumar-  und 
MaleYnsäure  erscheint  ausgeschlossen,  da  nach  meinen  Beob- 
achtungen^ derartige  Umlagerungen  durch  Thionylchlorid 
nicht  bewirkt  werden. 

Stadler  hat  aus  mukobromsaurem  Silber  mit  Jodmethyl 
bei  Zimmertemperatur  ein  in  Wasser  lösliches  gelbes  Öl 
erhalten,  das  er  aber  nicht  als  solches  analysieren  konnte,  da 
es  sich  bereits  nach  24  Stunden  vollständig  in  Pseudoester 
verwandelt  hatte. 

Wie  erwähnt,  ist  das  mit  SOClg  erhaltene  Produkt  viel 
stabiler,  es  konnte  sogar  eine  Isomerisation  vorläufig  über- 
haupt nicht  mit  Sicherheit  konstatiert  werden.  Der  flüssige 
Ester  löst  sich  im  Gegensatze  zum  festen  leicht  in  Wasser  auf 
und  kann  daraus  durch  Äther  oder  Chloroform  extrahiert 
wurden.  Das  so  erhaltene  Öl  schied  zweimal  unter  fünf  Ver- 
suchen Kristalle  von  Pseudoester  aus.  Der  Ester  besitzt  einen 
schwachen,  angenehmen  Geruch,  doch  reizt  sein  Dampf,  wie 
der  des  Isomeren,  die  Schleimhäute  aufs  heftigste. 

Ester  der  Phtalaldehydsäure. 

Konstatin  Stabil  hat  in  seiner  im  Jahre  1894  ver- 
öffentlichten Dissertation:  »Recherches  sur  l'acide  orthoalde- 
hydophtalique,  Geneve,  Taponnier«  einige  Angaben  über  die 
Methyl-  und  Äthylester  der  Phtalaldehydsäure  gemacht.- 

J   Monatshefte  für  Chemie,  22,  421  (1901). 

-  Von  dem  Inhalte  dieser  Dissertation  konnte  ich  erst  nach  Erscheinen 
.:  er  Publikation  Wegsehe  iders  (Monatshefte  für  Chemie,  24, 790  [  1 903])  Kennt- 
nis erhalten.  Es  wäre  dringend  zu  wünschen,  daß  über  derartige  Publikationen, 
von  deren  Existenz  die  überwiegende  Mehrzahl  der  Fachgenossen  keine  Nach- 
ncht  erlangt,  mindestens  kurze  Referate  in  den  Fachzeitschriften  gegeben 
AÜrdcn. 
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Er  erhielt  den  Methylester  aus  phtalaldehydsaurem  Silber 
und  Jodmethyl  bei  130  bis  140**  als  unkristallisierbaren  dunkel- 
gefärbten Syrup  von  unangenehmem  Gerüche  (nach  faulen 
Fischen).  ^ 

Der  in  gleicher  Weise  erhaltene  Äthylester  zeigte  ähnliche 
Eigenschaften,  nur  schwächeren  Geruch.  Dieser  Ester  war 
wenig  beständig  und  lagerte  sich  spontan  in  den  schon 
bekannten  Ester  vom  Siedepunkte  66®  um.  Stabil  erklärt  seine 
Produkte  auf  Grund  ihrer  Unfähigkeit,  mit  Aldehydreagentien 
(Hydroxylamin,  Phenylhydrazin)  in  normaler  Weise  zu 
reagieren,  für  Derivate  der  Laktonform: 


Die  Racine*schen  Ester  sollten  dagegen  wahre  Aldehyd- 
säurederivate: 

/\— COH 

sein. 

Gegen  diese  Auffassung,  welche  mit  den  an  der  Opian- 
säure  gewonnenen  Erfahrungen  im  Widerspruche  steht,  hat 
sich  zuerst  Wegscheider^  ausgesprochen.  Nachdem  ich*  ver- 
mittels SOClg  nüssige  Ester  der  Phtalaldehydsäure  erhalten 
hatte,  habe  ich  —  auf  Grund  der  Analogie  mit  Opiansäure  und 
Naphtalaldehydsäure  —  für  diese  Derivate  angegeben,  daß  sie 
«wahrscheinlich  echte  Ester«  seien. 

Im  folgenden  Jahre  hat  dann  Graebe  an  Wegscheider 
mitgeteilt,'^  daß  die  Angabe  Stabils,  die  auf  gleichem  Wege 
erhaltenen  Ester  der  Opiansäure  und  Phtalaldehydsäure  haben 


1  Monatshefte  für  Chemie,  16,  150  (1895);  17,  120  (189G). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  22.  782  (1901). 
•"   Monatshefte  für  Chemie,  23,  370  (1902). 
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verschiedene  Konstitution,  irrtümlich  ist.  Diese  Richtig- 
stellung ist  aber  von  Graebe  bisher  sonst  nicht  publiziert 
worden. 

Die  von  mir  aus  dem  Säurechlorid  erhaltenen  Ester  ent- 
sprechen im  allgemeinen  in  ihrem  Verhalten  den  Angaben 
Stabils,  nur  scheint  dieser  Forscher  seine  Präparate  nicht 
>onderlich  gereinigt  zu  haben. 

Phtalaldehydsäuremethylester. 

/^   ^— CO 

COOCHj 


Zur  Darstellung  dieses  Derivates  wird  die  Phtalaldehyd- 
saure  ohne  besondere  Vorsichtsmaßregeln  mit  überschüssigem 
Thionylchlorid  bis  zur  Lösung  erwärmt,  die  Hauptmenge  des 
letzteren  entfernt  und  absoluter  Methylalkohol  zugefügt.  Es 
iritt  lebhafte  Reaktion  ein.  Die  erkaltete  filtrierte  Lösung  wird 
in  Wasser  gegossen,  Soda  in  geringem  Überschusse  zugefügt 
und  die  trübe  Flüssigkeit  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Es  resultiert  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
ein  schwach  gelbgefärbtes  öl,  welches  einen  nicht  un- 
angenehmen Geruch  besitzt,  der  an  Gaultheriaöl  erinnert. 

Zur  Reinigung  wurde  das  Reaktionsprodukt  fraktioniert. 
.\'ach  einem  minimalen,  Chloroform  und  Methylalkohol  ent- 
haltenden Verlaufe  destillierte  fast  die  Gesamtmenge  des 
Köibcheninhaltes  als  farbloses  Öl  bei  220  bis  222 ^ 

Das  Destillat  ist  nahezu  geruchlos  und  konnte  weder 
durch  andauerndes  Abkühlen,  noch  durch  Impfen  mit  Pseudo- 
ester  zum  Erstarren  gebracht  werden. 

•r  265^  gaben  0*367^  Jodsilber, 
in  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

CH3O 18-9  18-3 

Die    Substanz  ist  sonach   als   Phtalaldehydsäureester  an- 
lu^prechen. 
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Es  wurde  auch  zu  Vergleichszwecken  durch  mehrstündiges 
Kochen  von  freier  Phtalaldehydsäure  mit  Methylalkohol  der 
isomere,  kristallisierbare  Ester  dargestellt  und  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  verdünntem  Alkohol  destilliert.  Er  zeigte 
unter  Benützung  des  gleichen  Thermometers  bei  gleicher 
Länge  des  herausragenden  Fadens  den  Siedepunkt  242  bis  245** 
unter  geringfügiger  Zersetzung. 

Als  nun  versucht  wurde,  den  gleichen  Ester  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  von  freier  Säure  mit  Methylalkohol  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  darzu- 
stellen, wurde  wider  Erwarten  der  flüssige,  bei  220  bis  222** 
siedende  Körper  erhalten. 

Dieses  Verhalten  ist  bemerkenswert,  da  ja  im  allgemeinen 
auf  dem  beschriebenen  Wege  nur  die  Pseudoester  erhalten 
werden;  indeß  findet  sich  ein  ziemlich  analoger  Fall  in  der 
Literatur  verzeichnet.  Nach  Wegscheid  er  und  Kusy*  liefert 
nämlich  die  3-Nitrophtalaldehydsäure  mit  methylalkoholischer 
Salzsäure  in  guter  Ausbeute  den  wahren  Ester.  Der  Unterschied 
ist  indessen  der,  daß  die  nicht  substituierte  Säure  ohne  Zusatz 
der  Mineralsäure  vollkommen  glatt  und  rasch  den  ^|)-Ester  er- 
gibt, während  bei  der  gleichen  Reaktion  (wahrscheinlich  infolge 
sterischer  Beeinflussung)  aus  der  Nitrosäure  der  tp-Ester  recht 
schwer  gebildet  wird. 

Es  sei  vorgreifend  erwähnt,  daß  sich  in  der  Äthylreihe  kein 
analoges  Verhalten  zeigt,  da  die  Phtalaldehydsäure  mit  Äthyl- 
alkohol und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  erhitzt  aus- 
schließlich Pseudoester  entstehen  läßt. 

Phtalaldehydsäureäthylester. 

/    \— COH 

— COOOH. 

Der  wahre  Ester  wurde  ganz  ebenso  wie  das  Methyl- 
derivat mittels  Thionylchlorid  dargestellt.  Er  bildet  ein  farb- 
loses,   nahezu    geruchloses    Öl    und    siedet    unter    schwacher 

1   Monatshefte  für  Chemie.  2-JI,  795.  831  (1903). 
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Zersetzung  bei  240  bis  243**.  Infolgedessen  enthält  das  sonst 
reine  Destillat  etwas  Alkohol,  von  dem  es  durch  Schütteln  mit 
Wasser  befreit  werden  muß.  Im  Kolbenrückstande  ließ  sich 
Phtalaldehydsäureanhydrid  nachweisen. 

0-214  g  gaben  0  •  282  ^  Jodsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

QH^O 25-3  25-3 

Beim  einstündigen  Erhitzen  von  Phtalaldehydsäure  mit 
Äthylalkohol  und  Schwefelsäure  wurde  der  schon  bekannte 
4*-Ester  erhalten.  Aus  verdünntem  Alkohol  kristallisiert  er  in 
über  5  cm  langen  feinen  Nadeln.  In  nicht  allzugroßer  Menge 
läßt  er  sich  nahezu  unzersetzt  bei  255  bis  260**  übertreiben. 
Das  farblose  Destillat  erstarrt  schon  im  Kühlerhalse  zu  einer 
harten,  bei  64**  schmelzenden  Kristallmasse.  In  reinem  Zustande 
ist  der  ^|)-Ester  geruchlos,  das  Rohprodukt  riecht  nicht  unan- 
genehm, ähnlich  wie  trockene  Haselnußkeme. 

Läßt  man  die  mit  Wasser  verriebenen  Kristalle  des  Esters 
längere  Zeit  mit  alkoholhaltigem  Wasser  stehen,  so  verflüssigen 
sie  sich  und  das  entstandene  Öl  scheint  nunmehr  wahren  Ester 
zu  enthalten;  doch  konnten  aus  dem  fraktionierten  Produkte 
keine  stimmenden  Analysenzahlen  erhalten  werden.  Das  öl 
besitzt  einen  stechenden  Geruch.  Stabil  hat  eine  ähnliche 
Beobachtung  gemacht;  er  schreibt  darüber:  »...  les  eaux 
mores  apres  les  avoir  separees  des  cristaux  d'ether  ethyl 
produits  par  Tacide  aldehydophtalique  pur.  .  .laissent  deposer 
un  melange  d'aiguilles,  qui  est  Tether  produit  par  Tacide  pur, 
melange  avec  un  produit  sirupeux  pui  est  identique  ä  celui  du 
sei  d'argent;  apres  des  mois,  tout  est  transforme  en  produit 
sirupeux,  qui  a  les  memes  proprietes,  que  celui  produit  par  sei 
d'argent.« 

Trotzdem  halte  ich  die  Überführbarkeit  des  ^|)-Esters  in 
den  wahren  Ester  noch  nicht  für  sicher  bewiesen. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  und  auch  schon  beim  längeren 
Erwärmen  auf  zirka  QO"*  wird  der  ^-Ester  ohne  Bildung  von 
Nebenprodukten  verseift.  Man  kann  diese  Reaktion  zur  Reinigung 

Sitzb.  d.  mathem.-natunv.  Kl.;  CXIII.  Bd..  Abt.  IIb.  9 
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der  Phtalaldehydsäure  verwenden.  Die  rohe  Säure  wird  durch 
Kochen  mit  Alkohol  esterifiziert,  der  4»-Ester  aus  verdünntem 
Alkohol  umkristallisiert  und  mit  Wasser  eingedampft. 

Die  wahren  Ester  der  Phtalaldehydsäure  sind  viel 
beständiger.  Zwar  liefern  sie  nach  längerem  Kochen  mit 
Wasser  auch  etwas  freie  Säure,  aber  diese  ist  nicht  rein  und 
von  mitentstandenem  Harze  begleitet. 

Bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Phtalaldehyd- 
säure entsteht  selbst  beim  vorsichtigsten  Arbeiten  ein  Neben- 
produkt, das  sich  beim  Versetzen  des  Säurechlorids  mit  Alkohol 
als  farbloses  schweres  Kristallpulver  absetzt.  Dasselbe  ist  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich.  Der  Schmelzpunkt 
(200  bis  208'')  wird  durch  Umkristallisieren  aus  Eisessig  nicht 
wesentlich  geändert  (202  bis  210**).  Mit  Wasser  auf  160** 
erhitzt,  verwandelt  sich  die  Substanz  zum  größten  Teile  in 
Phtalaldehydsäure. 

Kach  Stabil  lassen  sich  zwei  isomere  Anhydride  der 
Phtalaldehydsäure  : 

CH O CH 

C6H,<()>0     o<^  )>CeH, 

CO        CO 
und 

COH     CO 

C6H,<^     O^  ^CeH, 
COO CH 

erhalten.  Ersteres  schmilzt  bei  221  bis  223®  und  entspricht  dem 
schon  von  Racine  beschriebenen  Produkte,  letzteres  schmilzt 
bei  202**  und  ist  von  Oswald  in  einer  mir  unzugänglichen 
Dissertation  beschrieben  worden.  Mit  diesem  Körper  dürfte 
das  Nebenprodukt  von  der  Säurechloriddarstellung  identisch 
sein. 
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von 


Dr.  Hans  Meyer. 

(Mit  2  Textfiguren.) 
Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Februar  1904.) 

Haller  und  Guyot  haben  ^  in  einer  sorgfältig  durch- 
geführten Untersuchung  die  Methylierung  der  o-Benzoylbenzoe- 
säure nach  fünf  verschiedenen  Methoden  ausgeführt: 

1.  Durch  Stehenlassen  der  freien  Säure  mit  Methylalkohol 
und  Chlorvvasserstoffsäure ; 

2.  durch  Kochen  des  in  Benzol  aufgöschwemmten  Silber- 
salzes mit  Jodmetyl  am  Rückflußkühler; 

3.  durch  Erhitzen  von  in  Alkohol  suspendiertem  Benzoyl- 
benzoesäureanhydrid  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
methylat; 

4.  durch  Kochen  von  Acetylbenzoylbenzoesäure  mit 
Alkohol  und  Natriummethylat; 

5.  durch  Einwirkenlassen  von  (mittels  Phosphorpenta- 
chlorid  dargestelltem)  Säurechlorid  auf  Methylalkohol. 

Die  beiden  Forscher  erhielten  dabei  in  allen  Fällen  den 
zuerst  von  Plaskuda*  beschriebenen,  bei  52**  schmelzenden 
Methylester.  Sie  schließen  daraus,  daß:  »comme  le  procede  de 
preparation,  decrit  en  2.  exclut,  dans  une  certaine  mesure^ 
Texistence  d'une  forme  lactonique  du  compose  benzoyl- 
benzoique  mis  en  jeu,  il  faut  admettre,  ou  bien  que  les  deux 
formes  d'ether  n'existent  pas  et  que,  seule,  la  forme 


1  Comptes-rendus,  129,  1215  (1899).  —  Bull.  (3)  25,  54  (1901). 

2  Berl.  Her.,  7,  987  (1874). 
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\COOCH, 
est  susceptible  de  prendre  naissance,  ou  bien  que  la  seconde  forme 

/OCH, 
C-CeH, 


csn,(yo 


CO 

n*est  pas  stable  et  se  transporte  aussitot  formee«. 

Graebe,  der  ebenfalls  ohne  Erfolg  bemüht  war,  ^  den 
zweiten  Ester  der  Säure  darzustellen,  ist  desgleichen  geneigt, 
dem  Alkylderivate  die  Ketonsäureformel  zu  Grunde  zu  legen, 
während  er  für  die  Benzoylbenzoesäure  selbst  die  Laktonformel 
verteidigt. 

Nach  den  Ergebnissen  der  angeführten  Untersuchungen 
war  zu  vermuten,  daß  der  so  vielfach  vergeblich  gesuchte  Ester, 
falls  er  überhaupt  existenzfähig  sein  sollte,  sehr  labil  sein  müßte. 
Das  ist  nun  nicht  der  Fall:  der  zweite  Ester,  welcher,  wenn  man 
die  zu  seiner  Darstellung  geeigneten  Methoden  anwendet,  mit 
größter  Leichtigkeit  erhalten  werden  kann,  ist  überaus  beständig 
und  konnte  auf  keinerlei  Weise  umgelagert  werden. 

Bevor  indessen  die  Darstellung  dieses  Derivates  geschildert 
werden  soll,  seien  noch,  im  Anschlüsse  an  die  Arbeiten  von 
Haller  und  Guyot,  einige  weitere  Methoden  angegeben,  nach 
denen  auch  ausschließlich  der  Ester  von  Plaskuda  er- 
halten wird. 

6.  Einwirk ung  von  Dimethylsulfat  auf  benzoylbenzoe- 

saures  Natron. 

Die  Säure  wurde  in  überschüssiger  fünfprozentiger  Soda- 
lösung aufgenommen  und  mit  einem  kleinen  Überschusse  von 
Dimethylsulfat  andauernd  geschüttelt.  Nachdem  das  Reagens 
verschwunden  ist,  trübt  sich  die  Lösung  wieder  und  die 
ausgeschiedenen  Öltröpfchen  erstarren  plötzlich  zu  reinem,  bei 
51  bis  52°  schmelzendem  Methylester. 


1  Berl.  Ber.,  33,  2026,  (1900). 
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7.  Einwirkung  der  molekularen  Menge  Alkohol  auf  die 
in    konzentrierter    Schwefelsäure    gelöste   Substanz. 

Wie  ich  vor  kurzer  Zeit  mitgeteilt  habe,  ^  werden  die 
meisten  Säuren  in  weitgehendem  Maße  und  außerordentlich 
rasch  esterifiziert,  wenn  man  zu  ihrer  Lösung  in  überschüssiger 
konzentrierter  Schwefelsäure  die  berechnete  Menge  Alkohols 
zufügt.  Die  Benzoylbenzoesäure  liefert  nach  diesem  Verfahren 
ausschließlich  den  Ester  von  Plaskuda. 

8.  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  trockenes  benzoyl- 

benzoesaures  Silber  in  der  Kälte. 

Dieser  Versuch  verlief  in  sehr  bemerkenswerter  Weise. 
Das  Silbersalz  wurde  aus  viel  heißem  Wasser  umkrystallisiert 
und  so  in  schönen,  langen  Nadeln  erhalten,  welche,  ohne  Ver- 
änderung zu  erleiden,  bei  100**  getrocknet  wurden.  Sie  wurden 
zerrieben,  mit  einer  kleinen  Menge  frisch  geglühter  Magnesia 
vermischt  und  mit  überschüssigem,  vollkommen  reinem  Jod- 
methyl Übergossen. 

Beim  Umschütteln  löst  sich  das  Silbersalz  momentan 
auf  und  die  Flüssigkeit  wird  (bis  auf  den  geringfügigen  Boden- 
satz von  Magnesia)  vollkommen  klar.  Nach  wenigen  Minuten 
beginnt  dann  aber  eine  reichliche  Abscheidung  von  Jodsilber. 
Filtriert  man  nach  einer  halben  Stunde,  so  hinterläßt  die 
Flüssigkeit  nach  dem  im  Vakuum  vorgenommenen  Abdunsten 
des  Jodmethyls  einen  farblosen  Sirup,  der  rasch  zu  einem 
steinharten  Kristallkuchen  von  vollkommen  reinem  Methylester 
erstarrt.  Der  Versuch  wurde,  mit  gleichem  Erfolge,  ohne 
Magnesiazusatz  wiederholt.  Auf  die  Bedeutung  dieses  Experi- 
mentes wird  noch  weiter  unten  eingegangen  werden. 

Darstellung  des  zweiten  Methylesters  der  o-Benzoylbenzoe- 

säure. 

In  einer  Abhandlung  über  Chloridbildungen  mittels  Thionyl- 
chlorid  ^  habe  ich  eines  ölförmigen  Körpers  Erwähnung  getan, 


i  Monatshefte  für  Chemie,  24,  840  (1903).  —  Weitere  Mitteilungen  über 
diese  Methode  sollen  in  Kürze  erfolgen. 

a  Monatshefte  für  Chemie,  22,  787  (1901). 
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vier  bei  der  Eini%"irkung  von  Methylalkohol  auf  Benzoylbenzoe- 
Säurechlorid  entstanden  vrzr.  Auf  Grund  einer  Methoxyl> 
bestinmiung  und  ihrer  chemischen  Eigenschaften  habe  ich  in 
dieser  Substanz  den,  wenn  auch  verunreinigten,  gesuchten 
Ester  vermutet. 

Eis  hat  sich  seither  ergeben,  dafi  diese  Annahme  richtig 
war :  man  erhält  tatsächlich  durch  Cbertuhnmg  der  Benzoyl- 
benzoesäure  in  das  Chlorid  mittels  SOCI^  und  nachfolgende 
Behandlung  mit  Methylalkohol  den  zweiten  Ester,  und  zwar  als 
ausschließliches  ReaktionsprodukL 

Daß  seinerzeit  ein  Gemisch  der  beiden  Ester  erhalten 
wurde,  ist  daraus  zu  erklären,  daß  das  benutzte  Benzoylbenzoe- 
Säurechlorid,  dessen  eminente  Empfindlichkeit  g^en  Feuchtig- 
keit mir  damals  noch  unbekannt  war«  bei  dem  langen  Verweilen 
in  der  Kältemischung  zum  Teile  nach  der  Gleichung:  * 

\COCI  \COOH 

*     \co O CO/       * 

in  Anhydrid  übergegangen  war;  daher  zeigte  das  Chlorid  auch, 

wie  ich  dama:s  her\*orhob,  einen  ganz  unschanen  Schmelzpunkt 

(lO)  bis  125''-  Das  Ar^ydrid  besitz:  den  Schmelzpimkt  127*. 

Es    empfehlt   sich   daher,   behufs   Darstellung  des  neuen 

Esters,  d:is  Säurechlorid  nich:  vollständig  von  jeder  Spur 
Thionyich'orid  zu  betreier.  sondern  nAch  der  bei  etwa.  30  bis 
35*  vorgenommenen  Losurg  der  Säure  der  Cberschuß  des 
Rej.i:er.s  ^n  der  Pumre  rasch  abzusai::ien.  während  man  das 
Rohr  rr.i:  vier  Säurechloridlosurg  in  wjrrr'es  Wasser  taucht 
ur.i  der.  zur^ckr'eihenden.  farblose::  Sirup  s-^fon  mit  über- 
schüssigen: Alkohol  zu  überg:e:5en.  Man  läia:  nurmehr  eine 
halre  Stunde  sreher  und  cieiit  :n  s:ark  %"erdünn:e  S«-"Kialösuntr. 

den    Rücksi^md    ::;:    S*."^ pro zenti gern 
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Methylalkohol,  wobei  rasche  Kristallisation  einzutreten  pflegt. 
Zur  vollständigen  Reinigung  löst  man  nochmals  in  absolutem 
Methylalkohol  und  fallt  vorsichtig  mit  Wasser  aus.  Besonders 
schöne  Kristalle  erhält  man  beim  langsamen  Verdunsten  einer 
Lösung  in  gleichen  Mengen  Äther  und  leicht  flüchtigem  Petrol- 
äther,  der  man  noch  wenige  Tropfen  Chloroform  zugesetzt  hat. 
Der  Schmelzpunkt  des  Esters  liegt  bei  80  bis  81**. 

Zwei    Methoxylbestimmungen     ergaben     die    erwarteten 
Zahlenwerte : 

I.  0  •  294  ^  lieferten  0  •  274  ^  Jodsilber, 
II.  0-201  ^  lieferten  0- 1935  ^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 


Herr  Prof.  Dr.  Pelikan  hatte  die  große  Freundlichkeit, 
Kristalle  dieses  Esters,  sowie  des  isomeren  bei  52**  schmelzenden 
Körpers  in  seinem  Institute  durch  Herrn  Franz  Bier  unter- 
suchen zu  lassen.  Es  ergab  sich  vollständige  Verschiedenheit  der 
beiden  Produkte. 

Die  Kristalle  des  hochschmelzenden  Esters  (Fig.  A) 
sind  kurz  säulenförmig;  vorhandene  Flächen  sind:  m  =  (110), 
^  =  (010)  und  c  z=  (001).  Die  Kristallform  ist  monoklin  mit  dem 
Achsenverhältnis 

a:b:c  =  0-52426:  1  :? 

Der  Winkel  ß  des  Achsenkreuzes   beträgt  84**  57'  35''  (nach 
hinten). 

Die  vorgenommenen  Messungen  ergaben  als  Mittelwerte 
folgende  Winkel: 

w:wi  =  110:  110  =  55^  9^ 
mib  =  110:  010  =  62'*  26' 
fn:c    =110:001  =  85**  32'. 

Die  Kristalle  des  niedriger  schmelzenden  Esters 
(Fig.  B)  sind  tafelförmig  ausgebildet  und  zeigen  die  Flächen: 
o  =  (Ol  1),  m  =  (1 10)  und  b  =  (010).   Die  Reflexe  dieser  Sub- 
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Stanz  waren  ziemlich  undeutlich,  weshalb  auch  die  Winkel- 
werte  der  gemessenen  Kristalle  einige  Differenzen  zeigten,  die 


-o 


m, 


6^ 


nv 


Fig.  A. 


Fig.  B, 


=  7Vb' 


m :  b 


o    - 


5(y 


jedoch,  da  das  optische  Verhalten  der  Kristalle  auf  einen  mono- 
klinen  Aufbau  hinwies,  ausgeglichen  und  der  Berechnung  der 
höchst  wahrscheinlich  monoklinen  Kristalle  zu  Grunde  gelegt 
wurden. 

Die  mittleren  ausgeglichenen  Werte  der  gemessenen 
Winkel  sind  folgende: 

o:b   =80^51' 
o:Oi  =  18^  18' 

o;w  =  67**  5(y. 

Der  aus  diesen  Werten  gerechnete  Achsenwinkel  ß  beträgt 
69**  35',  das  Achsen  Verhältnis 

a.-^^.-c  =0-36568:  1  :  0-16107. 

Der  neue  Benzoylbenzoesäureester  ist  leicht  löslich  in  den 
Alkoholen,  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 
Wenn  er  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  worden  war,  bleibt 
er  oft  lange  Zeit  flüssig  und  kristallisiert  auch  nach  dem  Impfen 
nur  langsam  aus. 

Er  ist  bei  Atmosphärendruck  nahezu  unzersetzt  destil- 
lierbar, der  (unkorrigierte)  Siedepunkt  liegt  bei  345  bis  348**. 
Auch  der  Plaskuda'sche  Ester  ist  ohne  merkliche  Veränderung 
flüchtig,  sein  Siedepunkt  liegt  etwas  höher,  bei  350  bis  352**. 

In  beiden  Fällen  wurden  Destillate  erhalten,  die  keine  Spur 
einer    Verunreinigung     mit    dem    resp.    Isomeren    erkennen 
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ließen.  Dieser  Befund  erscheint  von  Bedeutung,  denn  er  läßt 
erkennen,  daß  die  beiden  Ester  außerordentlich  stabil  sind  und 
keinerlei  Neigung  besitzen,  sich  umzulagern.^ 

Da  nach  Haller  und  Guyot  aus  dem  mittels  Phosphor- 
pentachlorid  erhaltenen  Benzoylbenzoesäurechlorid  der  niedrig 
schmelzende  Ester  erhalten  wird,*  muß  es  von  Wichtigkeit 
erscheinen,  das  Säurechlorid  noch  auf  eine  andere  Weise  dar- 
zustellen, es  ergab  sich  dabei  eine 

rweite  Darstellungsmethode  für  den  hochschmelzenden  Ester. 

Feingepulverte  Benzoylbenzoesäure  wurde  in  auf  40** 
angewärmtes  überschüssiges  Phosphortrichlorid  eingetragen, 
wobei  unter  Salzsäureentwicklung  rasch  Lösung  eintrat.  Nach 
Beendigung  der  Gasentwicklung  wurde  der  Röhreninhalt  unter 
Schütteln  mit  Eiswasser  gekühlt,  wobei  sich  die  entstandene 
phosphorige  Säure  an  die  Gefäßwand  anlegte.  Die  klare  farblose 
Lösung  wurde  nun  in  ein  anderes  Rohr  übergefüllt,  wieder  auf 
\0  bis  50**  erwärmt  und  das  Phosphorchlorid  im  Vakuum  ab- 
gedunstet. Der  zurückbleibende  farblose  Sirup  ergab  nach  dem 
Behandeln  mit  Methylalkohol  sofort  ganz  reinen  Ester  vom 
Schmelzpunkt  79  bis  80^ 

Umlagerungsversuche. 

Wie  bereits  erwähnt,  lassen  sich  die  beiden  Ester  durch 
Erhitzen  auf  350**  nicht  umlagern,  ebensowenig  wird  eine  Ver- 
.vandlung  durch  Impfen  angeregt. 

Es  wurde  nun  eine  Lösung  von  Benzoylbenzoesäure- 
w.nlorid,  wie  sie  nach  dem  obigen  Verfahren  gewonnen  wird, 
m:z  Phosphorpentachlorid  versetzt  und  gekocht.  Nach  zwei 
Stunden  wurde  auf  Kristallsoda  gegossen,  mit  Chloroform 
extrahiert  u.  s.  f.  Das  Reaktionsprodukt  war  ausschließlich 
noch  schmelzender  Ester. 

Ebenso  blieb  dieser  Ester  beim  Kochen  mit  salzsäure- 
-aitigem  Methylalkohol  unverändert. 


1  Ober  andere  Umlagerungsversuche  siehe  weiter  unten. 
-  Ich  habe  diesen  Versuch  mit  gleichem  Erfolge  wiederholt. 
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Nunmehr  wurde  der  hochschmelzende  Ester  in  phosphor- 
pentachloridhaltigen  Tetrachlorkohlenstoff  eingetragen.  Nach 
einstündigem  Kochen  war  der  Ester  noch  intakt. 

Die  analogen  Versuche  wurden  mit  niedrig  schmelzendem 
Ester  gemacht,  welcher  außerdem  noch  mit  Phosphortrichlorid 
gekocht  wurde,  ohne  sich  umzulagern.  Endlich  wurde  das  mit 
Thionylchlorid  erhaltene  sirupförmige  Chlorid  einige  Zeit  lang 
zum  Sieden  erhitzt  und  dann  mit  dem  Alkohol  zur  Reaktion 
gebracht.  Es  resultierte  ein  zwar  dunkelgefärbter,  aber  aus- 
schließlich der  hochschmelzenden  Modifikation  entsprechender 
Ester. 

Es  sind  also  vorläufig  alle  Bemühungen,  die  Ester  zu 
isomerisieren,  vergeblich  geblieben. 

Einwirkung  von  Ketonreagentien  auf  die  Ester. 

Beim  zweistündigen  Kochen  ihrer  methylalkoholischen 
Lösungen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  wurden  die  isomeren 
Ester  durchaus  nicht  angegrifi'en. 

Ebensowenig  konnte  eine  Einwirkung  konstatiert  werden, 
nachdem  die  beiden  Substanzen  drei  Stunden  lang  mit  über- 
schüssigem freien  Phenylhydrazin  und  Methylalkohol  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  worden  waren. 

Unter  den  gleichen  Bedingungen  lassen  sich  aus  Benzo- 
phenon  Kondensationsprodukte  erhalten. 

Verhalten  der  Ester  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure. 

(ioldschmiedt  und  Lipsch itz  haben  ^  ein  verschieden- 
artiges V^erhalten  der  beiden  isomeren  Methylester  der  o-Fluo- 
renoylbenzoesäure  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  kon- 
statiert. Der  eine  der  beiden  Ester  löste  sich  mit  der  blauvioletten 
Farbe  der  freien  Karbonsäure,  während  der  andere  eine  zuerst 
gelbe,  dann  rote  Lösung  ergab. 

Auch  die  beiden  Benzoylbenzocsäureester  verhalten  sich 
beim  Übergießen  mit  reiner  Schwefelsäure  verschieden.  Der 
hochschmelzende  löst  sich  mit  zitronengelber  Farbe,  während 


1  Bcri.  Her.,  36,  4038  (1903). 
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die  Lösung  des  niedrigschmelzenden  Esters  farblos  ist  und  erst 
nach  mehreren  Stunden  gelb  wird.  Freie  Benzoylbenzoesäure 
wird  mit  orangegelber  Farbe  gelöst.  Man  kann  daraus  den 
Schluß  ziehen,  daß  der  höher  schmelzende  Ester  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  rascher  verseift  wird. 

Was  nun  die  Frage  nach  der  Konstitution  der  isomeren 
Ester  anbelangt,  so  ist  wohl  im  Hinblicke  auf  die  Beständigkeit 
der  beiden  Formen  Dimorphie,  wie  sie  bei  der  Stammsubstanz, 
dem   Benzophenon  selbst,  beobachtet  wurde,  auszuschließen- 

Welchem  der  Beiden  indes  die  Ketonform  I  und  welchem 
die  Oxylaktonform  II  zukommt, 

C — CßHj 

/\_C0— CßH^  /^/V^OCH, 

\/\C00CH3 

CO 

I.  II. 

läßt  sich  vorläufig  nicht  entscheiden. 

Dafür,  daß  der  bei  80  bis  81**  schmelzende  Körper  der 
Formel  II  entsprechend  konstituiert  sei,  könnte  man  sein  Ver- 
halten gegen  Schwefelsäure,  die  leichtere  Verseifbarkeit  und 
den  höheren  Schmelzpunkt  anführen,  doch  sind  dies  keine  sehr 
schwer  wiegenden  Beweisgründe.  Dagegen  ist  man  durchaus 
nicht  berechtigt,  aus  der  Bildungsweise  des  anderen  Esters 
mittels  des  Silbersalzes  für  denselben  die  Formel  I  abzuleiten, 
wie  aus  folgenden  Überlegungen  hervorgeht. 

Die  Benzoylbenzoesäure,  welche  in  ihrer  Carbonylgruppe 
ein  ungesättigtes  Radikal  besitzt,  bietet  ähnliche  Verhältnisse 
wie  die  Aminosäuren,  für  welche  ich  gezeigt  habe,*  daß  ihr 
Verhalten  bei  der  Esterifikation  von  der  Fähigkeit  des  Stick- 
stoffs, in  den  fünfwertigen  Zustand  überzugehen,  abhängig  ist, 
dergestalt,  daß  im  allgemeinen  das  Reaktionsschema: 

HI  V  III 

NHg. .  .COOK+JCH3  =  NHg. .  .COOK  =  NH. .  XOOH+JK 

/\  I 

J      CH3  CH3 

1  Monatshefte  für  Chemie,  24,  195  (1903). 
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Geltung  besitzt,  während  in  jenen  Fällen,  wo  (infolge  von 
Substitution  der  Amingruppe  durch  saure  Reste  oder  durch 
sterische  Behinderungen)  das  N-Atom  unfähig  ist,  fünfwertig  zu 
werden,  die  Reaktion  nach  der  Gleichung: 

NH. .  .COOK       =  NH. .  .COOCH3+K 
I  I  I 

R  +JCH3       R  J 

verläuft. 

Der  Satz,^  daß  man  aus  der  Konstitution  eines  Derivates 
nicht  ohne  weiters  auf  diejenige  der  Stammsubstanz  schließen 
darf,  beziehungsweise  seine  Umkehrung,  welche  im  Spezialfälle 
dahin  zu  formulieren  ist,  daß  man  aus  der  Darstellungs- 
weise eines  Esters  nicht  ohne  weiteres  auf  seine 
Konstitution  schließen  darf,  falls  das  Molekül  noch 
andere  additionsfähige  Gruppen  enthält,  hat  unbedingt 
auch  für  Keton-  und  Aldehydsäuren  Geltung. 

Bei  derartigen  Substanzen  sind  als  primäre  Reaktions- 
produkte additioneile  Verbindungen  des  Ausgangsmateriales 
mit  dem  Alkylierungsmittel  anzunehmen. 

Ein  solches  Additionsprodukt  bildet  sich  otTenbar  bei  der 
Lösung  des  benzoylbenzoesauren  Silbers  in  Jodmethyl,  die 
große  Affinität  von  Jod  und  Silber  macht  aber  die  Beständigkeit 
desselben  gering. 

Dagegen  sind  Verbindungen  von  Methylalkohol  und  Äthyl- 
alkohol mit  Ketonsäuren  wiederholt  isoliert  worden. 

So  hat  Jeiteles*^  beim  Esterifizieren  der  ß-Benzoylpikolin- 
säure  mit  Salzsäure  und  Methylalkohol  eine  derartige  Doppel- 
verbindung erhalten,  wenn  das  Kochen  nicht  genügend  lange 
fortgesetzt  wurde  und  Haller  und  Guyot^  haben  ent- 
sprechende Derivate  aus  4'-Dimethyl-  und  Diäthylamino- 
benzophenonkarbonsäure-(2)  mit  Methyl-  und  Äthylalkohol 
analysiert. 

Auch  analoge  Substanzen,  welche  durch  »Aufrichtung*  des 
Aldehydsauerstoffs    entstehen,    sind    beschrieben.    So    haben 


1  H.  Meyer,  Monatshefte  für  Chemie,  21,  973  (1900)  und  24,  195  (1903). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  22.  846  (1901). 

3  Bull.,  (3)25.  168  (1901). 
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Bistrzycki  und  WedeP  eine  aldolartige  Verbindung  von 
Cyanessigsäure  und  Phtalaldehydsäure  gewonnen,  welche  sehr 
leicht  nach  der  Gleichung: 


^    VcH/CN  C-CH< 

/\/   \0H  C<*<*"  =  /  ^/ \ 


CN 
COOH 


\/N: 


\ 


o 


H-HjO 


OOH 


CO 

in  das  Lakton  übergeht. 

Bistrzycki  und  Herbst  nehmen  denn  auch  ^  für  die 
Erklärung  der  Bildung  laktonartiger  Derivate  aus  Mukobrom- 
säure  die  primäre  Bildung  von  Additionsprodukten  an  und  ver- 
weisen dabei  unter  anderem  auch  auf  die  Bildung  des  Chloral- 
alkoholates,  das  man  ja  übrigens  als  Derivat  einer  perchlorierten 
Glyoxylsäure  auffassen  kann. 

Je  nachdem  man  dem  benzoylbenzoesauren  Silber  normale 
oder  ^-Form  zuerteilt,  wird  das  labile  Zwischenprodukt  eine 
der  Formeln: 


3 


respektive 


.        C^O-CH, 


\/ 


— COOAg 


\/ 


\ 


—COOAg 


oder 


/\/\ 


C— OAg 


/        ^CHn 

CO 

besitzen. 

Wenn  man,  wie  das  wohl  näher  liegt,  dem  Silbersalze 
normale  Konstitution  zuspricht,  so  dürfte  wohl  die  Bildung  von 
({^-Ester  aus  demselben  plausibler  erscheinen. 

Ähnliche  Betrachtungen  lassen  sich  für  die  in  wässeriger 
Lösung  ausführbare  Reaktion  zwischen  benzoylbenzoesaurem 


'  Arch.  d.  Sciences  ph.  et  nat.  (Geneve),  1899,  390. 

2  Berl.  Ber.,  34,  1011  (1901),  Stadler,  Dissert.,  Berlin,  p.  8  (1903). 
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Kalium  und  Dimethylsulfat  anstellen.  Die  nähere  Diskussion 
der  angedeuteten  Fragen  sei  einer  späteren  Mitteilung  vor- 
behalten. Nur  sei  bereits  jetzt  betont,  daß  die  Annahme  der 
intermediären  Anlagerungen  die  Möglichkeit  der  Existenz  von 
isomeren  Estern  von  Meta-  (oder  Para-)  Keton-  und  Aldehyd- 
säuren voraussehen  läßt.  Auch  wird  man  sich  die  eventuelle 
Nichtbildung  eines  der  Isomeren  durch  jene  Umstände  veranlaßt 
erklären  können,  welche  der  Bildung  von  Oxoniumsalzen, 
respektive  der  Sättigung  der  Doppelbindung  entgegenwirken: 
höhere  Temperatur,  Substituenten  in  Orthostellung,  Größe  des 
einzuführenden  Radikals.  Beispiele  hiefür  ließen  sich  aus  den 
Wegscheider'schen  Arbeiten  anführen. 

Schließlich  wäre  noch  die  außerordentlich  merkwürdige 
und  ohne  Analogie  dastehende  Tatsache  hervorzuheben,  daß 
mittels  Thionylchlorid  und  Phosphortrichlorid  einerseits  und 
Phosphorpentachlorid  anderseits  Produkte  entstehen,  aus  denen 
die  isomeren  Ester  gebildet  werden. 

Hoffentlich  wird  es  gelingen,  die  beiden  möglichen 
Chloride: 

und  / 

^^    ^COCl  CO 

in  reiner  Form  zu  isolieren  und  näher  zu  vergleichen. 


Herrn  Prof.  Dr.  Pelikan  und  Herrn  Franz  Bier  danke  ich 
bestens  für  die  kristallographische  Untersuchung  der  isomeren 
Benzoylbenzoesäureester. 
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über  die  quantitative  Methoxylbestimmung 

von 

cand.  phil.  Wilhelm  Kropatschek. 

Aus  dem  chemischen  Universitätslaboratorium  des  Prof.  Dr.  Richard  Pribram 

in  Czernowitz. 

(iMit  1  Textfigur.) 

(Vorgeleg^t  in  der  Sitzung  am  6.  Mai  1904.) 

Vor  einigen  Jahren  hat  G.  Gregor*  ein  Verfahren  der 
Methoxylbestimmung  beschrieben,  welches  in  Anlehnung  an 
die  allgemein  bekannte  Methode  ZeiseTs^  einige  kleine 
Übelstände  derselben  zu  vermeiden  sucht. 

In  erster  Linie  machte  er  den  Vorschlag,  die  gewichts- 
analytische Bestimmung  des  Jodsilbers  durch  die  ebenso  exakte, 
aber  schneller  ausführbare  maßanalytische  Methode  nach 
Volhard  zu  ersetzen.  Er  verwendet  statt  der  alkoholischen 
Silbernitratlösung  eine  mit  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure 
angesäuerte  alkoholische  Silbernitratlösung  und  erzielt  auf 
diese  Weise,  daß  das  Alkyljodid  rascher  zerlegt  wird  und  das 
sich  abscheidende  Silberjodid  nur  Spuren  von  Silbernitrat  mit- 
reißt, die  durch  Wasserbehandlung  leicht  entzogen  werden 
können.  In  Bezug  auf  die  Details  der  Ausführung  der  Be- 
stimmung, bei  welcher  das  nicht  gefällte  Silber  nach  Volhard 
titriert  wird,  möge  auf  Gregor's  Abhandlung  verwiesen 
werden.  Hier  sei  nur  bemerkt,  daß  eine  Nachprüfung  dieses 
Verfahrens  gezeigt  hat,  daß  man  auf  diese  Weise  zu  recht 
guten  Resultaten  gelangt  und  die  vorgeschlagene  Modifikation 
im  Hinblick  auf  die  Zeitersparnis  somit  Vorteile  bietet. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  /P,  1898,  p.  116. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  6,  1885,  p.  989 
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Eine  andere  Abänderung  der  Zeiserschen  Methode  be- 
steht darin,  daß  Gregor  die  Bildung  von  Phosphorsilber  in  der 
vorgelegten  Silberlösung,  welche,  wie  man  annimmt,  zuweilen 
durch  den  amorphen  Phosphor  der  Zeisel'schen  Wasch- 
flüssigkeit veranlaßt  wird,  dadurch  zu  umgehen  sucht,  daß  er 
eine  kaliumkarbonathältige  Lösung  von  Kaliumarsenit  als 
Waschflüssigkeit  benützt. 

J.  Moll  van  Charente,*  welcher  Gregorys  Versuche 
wiederholte,  hat  nun  nachgewiesen,  daß  man  bei  Einhaltung 
der  von  Gregor  angegebenen  Bedingungen*  bei  der  Methoxyl- 
bestimmung  Differenzen  von  1  bis  6%  finden  kann.  Während 
der  Versuche  kristallisierte  an  der  Wand  des  Waschgefaßes 
eine  Substanz  aus,  deren  Menge  sich  beim  Abkühlen  noch 
vermehrte  und  die  sich  jodhaltig  erwies.  Moll  van  Charente 
hat  dieselbe  wohl  nicht  näher  untersucht,  aber  angenommen, 
daß  Jodmethyl  durch  das  Kaliumarsenit  in  der  Weise  zersetzt 
wird,  daß  der  entstehende  Niederschlag  eine  Verbindung  von 
Kaliumjodid  und  Arsenigsäureanhydrid  darstellt,  während  die 
Lösung  methylarsensaures  Kalium  enthält,  wie  schon  Klinger 
und  Kreutz  angegeben  haben.^  Die  Verbindung  von  Kalium- 
jodid und  Arsenigsäureanhydrid  ist  zuerst  von  Rüdorf  f  charak- 
terisiert worden.* 

Es  muß  bemerkt  werden,  daß  Gregor,  welcher  seine 
Versuche  in  dem  hierortigen  Universitätslaboratorium  angestellt 
hat,  allerdings  anfangs  jene  Konzentration  der  Waschflüssigkeit 
benützte,  welche  er  in  seiner  Abhandlung  erwähnt.  Dabei 
bemerkte  auch  er  die  Abscheidung  einer  kristallinischen  Sub- 
stanz, die  er  für  arsenige  Säure  hielt  und  um  diese  Aus- 
scheidung hintanzuhalten,  verdünnte  er  die  Lösung  so  lange, 
bis  keine  Kristallausscheidung  mehr  stattfand  und  erhielt  dann 
mit  derartig  verdünnten  Lösungen  gute  Resultate.^  Leider  hat 


'-  Recueil  des  travaux  chim.  des  Tays-Bas,  21.  38  (1902). 

-  VAn  Teil  Arsenii^säureanhydrid    plus   einem   Teile   Kaliumkarbonat   in 

z.;h:i  Teilen  Wasser  gelöst,  als  Waschflüssigkeit. 
■•  Annalen  J.er  Chemie,  249,  p.  155. 
»   Berl.  Berl.  10,  p.  2073  (1886). 
■''  Privatmitteilung. 
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j^cgor  versäumt,  diesen  Umstand  in  seiner  Abhandlung 
sonders  hervorzuheben  und  so  ist  es  begreiflich,  daß  Moll 
1  Charente,  welcher  sich  an  die  irrtümliche  Angabe 
i  hielt,  zu  ungünstigen  Ergebnissen  gelangen  mußte. 
Um  diese  Angelegenheit  klarzustellen,  habe  ich  über 
nnlassung  des  Vorstandes  des  hiesigen  Universilatslabora- 
iims.  Herrn  Prof,  Dr.  R,  Pribram,  das  Verfahren  von 
regor  einer  neuerlichen  Prüfung  unterzogen  und  dabei  den 
f  die  Erlangung  brauchbarer  Resultate  erforderlichen  Ver- 
mungsgrad  der  WaschÜüssigkeit  festgestellt. 

Bevor  ich  hierüber  berichte,  will  ich  erwähnen,  daß  ich 
I  einem  Vorversuche   die  von  Moll  van  Charente  beob- 
teK  feste  Substanz   durch   Abscheidung   aus   einer  nach 
^KgoT    dargestellten     Kehnprozentigen    Arsenlösung   in    der 
ft'eise  dargestellt  habe,  dalJ  ich  eine  entsprechende  Quantität 
Jadmethyl  unter  Einschaltung  der  Gregor'schen  Waschflüssig- 
kat  destillierte.  Sehr  bald  war  die  Entstehung  eines  kristalli- 
cischen    Niederschlages    zu    bemerken,    dessen    Menge    nach 
erfolgter   Abkühlung    im    Kohlendioxydstrom  noch   erheblich 
jonahm.  Eine  Untersuchung  dieses  Niederschlages  ergab  einen 
Jodgehalt  von  ungefähr  27  "/()■  Das  Resultat  dieser  vorläuhgen 
Besiimmung   entsprach  so   ziemlich    dem    Jodgehalt    der  von 
Moll  van  Charente  vermuteten  Zusammensetzung  der  frag- 
lichen Substanz.  Immerhin  war  es  von  Interesse,  durch  einen 
wrgfältiger  ausgeführten    Versuch   diese   Frage  vollkommen 
Uarzulegen. 

Es  wurde  das  Verfahren  der  Darstellung  der  in  Rede 
üEehenden  Substanz  in  der  Weise  modifiziert  und  vereinfacht, 
daß  Jodmethyl  mit  einer  kaliumkarbonathältigen  Kaliumarsenit- 
lösung  in  der  von  Gregor  angegebenen  Konzentration  am 
füOckfhiäkühler  bei  50  bis  60°  erwärmt  wurde,  während  man 
emen  Strom  von  Kohlendioxyd  bis  zum  Erkalten  der  Flüssigkeit 
durch  dieselbe  hindurchstreichen  ließ.  Schon  während  der 
Erwärmung,  namentlich  aber  beim  Erkalten  schieden  sich  an 
den  Wänden  des  Kölbchens  harte  weiße  Kristallkrusten  ab, 
welche,  da  sie  sich  in  Wasser  nur  langsam  lösten,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  so  von  anhaftender  Mutterlauge 
befreit    werden    konnten.  Unter   dem   Mikroskop  konnten  die 

■w.Kl.;CXI[l.  Bd.,  Abi.  Hb.  10 
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von  Rüdorff^  angeführten  hexagonalen  Formen  beobachtet 
werden.  In  Wasser  sind  die  Kristalle,  wie  bereits  erwähnt, 
wohl  schwer-,  aber  nicht  unlöslich;  in  verdünnten  Lösungen 
bilden  sie  sich  nicht.  Kalilauge  löst  sie  ohne  merkbare  Zer- 
setzung, konzentrierte  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von 
Jod.  Durch  wenig  konzentrierte  Chlorwasserstofifsäure  erfolgt 
Zersetzung,  indem  sich  eine  ziegelrote  Substanz  von  kristalli- 
nischem Aussehen  abscheidet,  die  bei  weiterem  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  besonders  beim  Erwärmen  sich  mit 
gelber  Farbe  löst.  Auch  in  viel  Wasser  ist  die  rote  Substanz 
mit  gelber  Farbe  löslich,  während  wenig  Wasser  die  Umwand- 
lung in  ein  weißes  kristallinisches  Pulver  zur  Folge  hat.  Es 
scheint,  daß  die  roten  Kristalle  Arsentrijodid  sind,  denn  Haute- 
feuille^  hat  gefunden,  daß  diese  Verbindung  aus  Arsen- 
trichlorid  und  Jodwasserstoffsäure  entsteht.  Diese  aber  können 
leicht  durch  Wechselwirkung  von  Chlorwasserstoff,  Jodkalium 
und  Arsenigesäureanhydrid  gebildet  werden.  Das  Verhalten 
gegenüber  geringen  Mengen  von  Wasser  entspricht  den  An- 
gaben von  Wallace,^  nach  welchen  Arsentrijodid,  mit  wenig 
Wasser  digeriert,  eine  in  weißen  perlmutterglänzenden  Blättchen 
kristallisierende  Substanz  von  der  Formel  2AsOJ-4-3ASgOj 
-{-I2H2O  liefert. 

Um  eine  genaue  Vorstellung  von  der  Zusammensetzung 
der  durch  Wechselwirkung  von  Jodmethyl  und  Kaliumarsenit 
erhaltenen  Kristalle  zu  gewinnen,  wurden  dieselben  in  folgender 
Weise  analysiert.  Die  Kristalle  wurden  fein  zerrieben,  zuerst 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  dann  noch  im  Trocken- 
kasten bei  105**  getrocknet.  Rüdorff  gibt  an,  daß  sich  seine 
Substanz  bis  zu  150°  ohne  Zersetzung  erhitzen  läßt.  Besondere 
Versuche  mit  der  von  mir  gewonnenen  Substanz  haben  aber 
ergeben,  daß  schon  wenig  über  110°  schwache  Zersetzung 
unter  Bräunung  eintritt.  Bei  200°  zeigte  sich  Zersetzung  und 
Absublimieren  von  Arsenigsäureanhydrid. 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  19^  p.  2671. 
-  Bull.  SOG.  chim.,  II,  7,  198  und  Zeitschrift  für  Chemie,  II,  5,  335. 
3  Phil.  Mag.,  4.  Folge,  17,  p.  122  und  Journal  für  praktische  Chemie,  77, 
p.  320  (1859). 
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Die,  wie  angegeben,  bei  105®  getrocknete  Substanz  wurde 

zum  Zwecke  der  Ermittlung  des  Jodgehaltes  in  wenig  Kalilauge 

gelöst,  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Silbernitratlösung  mit 

Salpetersäure  angesäuert,  durch  Hinzufügen  weiterer  Mengen 

von  Silbemitrat  vollständig  gefällt  und  eine  Stunde  auf  dem 

Wasserbade  digeriert.  Der  Niederschlag  von  Jodsilber  wurde 

im  Goochtiegel   gesammelt   und  nach  dem  Auswaschen   bei 

130*  getrocknet  und  gewogen. 

0-2321^  Substanz  gaben  0*0981^  AgJ,  entsprechend  0-0530^ 
Jod  oder  22 -8570  Jod. 

Zum  Behufe  der  Arsenbestimmung  wurde  die  Substanz 
mit  Salpetersäure  anhaltend  digeriert  und  dann  nach  der  Vor- 
schrift von  Levol  mit  Magnesiamixtur  gefällt  und  als  Magne- 
siumpjrroarseniat    bestimmt.     Eine  geringe   Menge  Arsenige- 
siure,  welche  der  Operation  entgangen  war,  wurde  aus  dem 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  nach  dem  Dekantieren 
und  Waschen  in  Königswasser  gelöst  und  ebenfalls  als  Pyro- 
irseniat  bestimmt. 

0*4376^  Substanz  ergaben  0*4744^  Magnesiumpyroarseniat, 
entsprechend  0*3021^  Arsenigsäureanhydrid  oder  69'037o 
Arsenigsäureanhydrid. 

Die  Berechnung  als  Arsenigsäureanhydrid  findet  ihre 
Begründung  in  dem  Umstände,  daß  die  in  Salzsäure  gelöste 
ursprüngliche  Substanz  direkt  keine  Fällung  mit  Magnesia- 
mixiur  gibt,  somit  keine  Arsensäure  enthält. 

Die  Kalibestimmung  wurde  durch  entsprechendes  Ab- 
rauchen  der  Substanz  mit  Salmiak  bis  zur  Gewichtskonstanz 
durchgeführt;  der  Rückstand  von  Chlorkalium  erwies  sich  als 
vollkommen  frei  von  Jod  und  Arsenigesäure. 

01220^  Substanz  hinterließen  0*0175^  Chlorkalium,  ent- 
sprechend 0-0092^  Kalium  oder  7'ö2^/q  Kalium. 

Da  die  zur  Analyse  verwendeten  Kristalle  beim  Auflösen 
:n  Salzsäure  ein  schwaches,  von  Kohlendioxyd  herrührendes 
Aufbrausen  zeigten,  wurde  in  einer  besonderen  Partie  eine 
Kohlendioxydbestimmung  vorgenommen. 

10* 
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1-0644^  Substanz  gaben  0-003^  Kohlendioxyd,  d.  i.  0-297o 
Kohlendioxyd,  herrührend  von  geringen  Mengen  bei- 
gemengten Kaliumcarbonates. 

Stellt  man  die  für  100  Teile  erhaltenen  Werte  zusammen, 
so  erhält  man: 

Berechnet  nach  der 
Gefunden  Formel  KJ+As40f 

Jod 22-85                       22-57 

Arsenigesäure  j ^^.^3                       ^^^^ 

Anhydrid  ) 

Kalium 7-52                         6-96 

Kohlendioxyd 0-29  — 

99-69  99-99 

Die  vorliegenden  Zahlen  zeigen,  daß  bei  Verwendung 
konzentrierter  Lösungen  die  Abscheidung  einer  kristallinischen 
Substanz  von  der  Formel  KJ+ASiOg  stattfindet,  und  es  ist 
damit  die  Richtigkeit  der  Vermutung  von  Moll  van  Charante 
bewiesen,  daß  es  sich  dabei  um  jene  Substanz  handelt,  welche 
zuerst  von  Rüdorff  beschrieben  worden  ist. 

Da,  wie  bereits  hervorgehoben  wurde,  die  Bildung  dieser 
Kristalle  in  verdünnten  Lösungen  nicht  erfolgt,  war  es  von 
Interesse,  den  Grad  der  Verdünnung  festzustellen,  bis  zu 
welchem  man  gehen  muß,  um  nicht  nur  die  Abscheidung  von 
Kristallen,  sondern  auch  die  Bildung  von  Jodkalium  durch 
Zersetzung  des  Jodmethyls  in  der  Lösung  vollkommen  hintan- 
zuhalten. Verdünnt  man  die  Gregor'sche  Waschflüssigkeit  auf 
die  Hälfte,  so  daß  also  nur  eine  fünfprozentige  Lösung  zur 
Anwendung  gelangt,  so  ist  die  Abscheidung  des  Niederschlages 
geringer,  bei  einer  Verdünnung  auf  1  bis  2"/^  hört  sie  ganz 
auf  und  die  Flüssigkeit  bleibt  während  und  nach  dem  Ver- 
suche vollkommen  klar.  Die  Gegenwart  größerer  Mengen  von 
Wasser  hindert  also  zweifellos  die  Bildung  der  von  Moll  van 
Charante  erwähnten  festen  Verbindung  und  ein  direkter 
Versuch  hat  ergeben,  daß  in  der  Lösung  kein  Jod  vorhanden 
ist.  Eine  derart  verdünnte  Lösung  gibt,  wie  ich  mich  über- 
zeugte, mit  Jodkalium  auch  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
keine  Ausscheidung. 
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Die  Angabe  von  Gregor  wäre  also  dahin  zu  korrigieren, 
daß  die  katiumkarbonathältige  Lösung  von  Kaliumarsenit  auf 
1  bis  höchstens  27o  zu  verdünnen  ist,  wenn  sie  bei  der 
Metoxylbestimmung  als  Waschflüssigkeit  zur  Verwendung 
kommen  soll.  Dann  aber  erhält  man  bei  den  Alkoxylbestim- 
mungen  recht  gute  Resultate,  wie  die  nachfolgend  angeführten 
Beobachtungen  zeigen. 

In  100  Teilen:  n  r    a  tv,       *•    v. 

Gefunden  Theoretisch 

Jödmethyl 99-41  100 

Benzoesäureäthylester 29  •  86  30-01 

Bcmsteinsäurediathylester 51  -48  51  -73 

Zimtsäureäthylester 25-27  25*57 

Succinylbernsteinsäurediäthylester  ...  34-94  35-17 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  von  mir  unter  Be- 
folgung der  Zeisel'schen  Methode  bei  denselben  Präparaten 
gefundenen,  so  ergibt  sich  eine  sehr  gute  Übereinstimmung. 

In  100  Teilen:  n  c    ^  n  c    a         u  a 

Gefunden  Gefunden  nach  der 

nach  Zeisel's      korrigierten  Gregor- 
Verfahren  sehen  Methode 

Jödmethyl 99-42  99-41 

Benzoesäureäthylester 29-88  29  •  86 

Bemsteinsäurediäthylester 51-58  51  -48 

Zimtsäureäthylester 25  •  34  25  •  27 

Sucdnylbemsteinsäurediäthyl- 

ester 35  35-17 

In  einzelnen  Fällen  hat  Z  ei  sei,  wie  z.  B.  bei  Codein  und 
Papaverinsäure  ein  Plus  an  Alkoxylprozenten  gegenüber  den 
theoretischen  Werten  gefunden. 

In  100  Teilen:  -  r    ^  du* 

Gefunden  Berechnet 

Codein 10-42  10*36 

Papaverinsäure 1 8  •  86  18-73 

Es  ist  nicht  unmöglich,  daß  hier  das  Plus  auf  die  Ver- 
unreinigung des  Niederschlages  v' on  Jodsilber  mit  Phosphorsilber 
zurückzuführen   ist.  Jedenfalls  ist  diese  Verunreinigung,  wie 
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schon  Zeisel  selbst  hervorhebt  und  neuerlich  Stritar^  bestätigt 
hatjim  allgemeinen  gering.  S  tri  tar  hat  die  Bildung  von  Phosphor- 
silber auf  »die  allmähliche  Verflüchtigung  bereits  im  Phosphor 
enthaltener,  durch  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  nicht  aus- 
ziehbarer oder  auch  neugebildeter  Phosphorverbindungen« 
zurückgeführt.  Da  man  aber  von  vornherein  niemals  sagen 
kann,  wie  viel  von  solchen  Beimengungen  im  einzelnen  Falle 
vorhanden  sein  oder  gebildet  werden  könnte,  so  wäre  es 
vielleicht  besser,  eine  derartige  Beeinflussung  des  Analysen- 
resultates durch  Verwendung  einer  von  Phosphor  freien  Wasch- 
flüssigkeit ganz  auszuschließen. 

Es  soll  indes  hier  eine  Beobachtung  nicht  unerwähnt 
bleiben,  welche  zeigt,  daß  nicht  immer  die  Verwendung  von 
aufgeschwemmtem  Phosphor  die  Ursache  der  Abscheidung  von 
Phosphorsilber  sein  muß,  daß  vielmehr  häufig  auch  der  Gehalt 
der  Jodwasserstoffsäure  an  Phosphorwasserstoff  zu  dieser  Ab- 
scheidung Veranlassung  geben  kann.  Auf  diese  Tatsache  hat 
bereits  Zeisel  aufmerksam  gemacht.^ 

Ich  habe  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  daS 
die  unter  Vermittlung  von  Phosphor  erzeugte  Jodwasserstoff- 
säure, auch  wenn  sie  noch  so  sorgfältig  gereinigt  wird,  noch 
Spuren  von  Phosphorwasserstoff  enthält.  Die  von  mir  benützte 
Jodwasserstoffsäure  war  mehrfach  im  Vakuum  fraktioniert  und 
trotzdem  gab  sie  bei  einem  Blindversuche  den  typischen 
Phosphorsilberspiegel.  Als  der  Versuch  mit  derselben  Säure 
unter  Einschaltung  der  verdünnten  Gregor'schen  Wasch- 
flüssigkeit wiederholt  wurde,  schied  sich  in  der  vorgelegten 
Silberlösung  kein  Phosphorsilber  ab.  Andrerseits  haben  Versuche 
gezeigt,  daß  Jodwasserstoffsäure,  die  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  unter  Verwendung  von  Phosphor  dargestellt  war  und 
ungeachtet  mehrfacher  Fraktionierung  im  Vakuum  noch  geringe 
Mengen  Phosphorwasserstoffes  enthielt,  eine  Abscheidung  von 
Phosphorsilber  ergab,  wenn  aufgeschwemmter  gereinigter  Phos- 
phor oder  auch  nur  destilliertes  Wasser  als  Waschflüssigkeit 
in  Anwendung  kam.  Die  günstige  Wirkung  der  Arsenlösung 
wäre     also     so    aufzufassen,    daß    die    arsenige    Säure    den 

1   Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,  42,  586  (1903). 
-  Monatshefte  für  Chemie,  6,  993  (1885). 
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vorhandenen  Phosphorwasserstoff  unschädlich  macht  und  es  ist 
wahrscheinlich,  daß  die  durch  Vermittlung  des  vorhandenen 
Jod  vorübergehend  gebildete  Arsensäure  dabei  eine  Rolle  spielt. 
Ich  habe   nun   nach  einem  neuen  Verfahren,  unter  Ver- 
meidung der  Anwendung  von  Phosphor,  eine  absolut  phosphor- 
fireie  Jodwasserstoffsäure  in  folgender  Weise  hergestellt.  Ameisen- 
säure wurde  mit  Jod  (nach  dem  Verhältnis  Jg  +  HCOgH  =  2HJ 
H-CO,)    am     Rückflußkühler    solange    im    Sieden 
erhalten,  bis  der  größte  Teil  des  Jod  aufgebraucht 
war.  Zwischen  das  Siedekölbchen  und  den  Rück- 
flußkühler war   ein    Extraktionsapparat   mit  Hahn 
('siehe  beistehende  Zeichnung)  eingeschaltet,  durch 
welche  Anordnung   man   erreichte,  daß  das  vveg- 
sublimierende  Jod  durch   die   im  Kühler  konden- 
sierten Ameisensäuredämpfe  immer  wieder  in   das 
Kölbchen  zurückgespült  wurde.  Für  eine  Darstellung 
in  größerem  Maßstabe  ist  dieses  Verfahren  allerdings 
etwas  zeitraubend.    Im  vorliegenden  Falle   wurde 
aber  damit  der  Zweck  erreicht,  absolut  phosphor- 
&eie  Jodwasserstoffsäure    zu   gewinnen.   Dieselbe 
HTirde    mehrmals    im   Vakuum   umdestilliert.    Bei 
einem    Blindversuch,  in   welchem   das   Zeisel'sche 
Venahren    befolgt,   der  amorphe  Phosphor  jedoch 
rorher  durch  Kochen  mit  einer  20prozentigen  Sal-  ^ 

petersäure  von  Phosphorwasserstoff  und  niederen 
Oxyden  befreit  worden  war,  wurde  keine  Abscheidung  von 
Phosphorsilber  in  der  vorgelegten  Silberlösung  bemerkt.  Eine 
Wiederholung  des  Versuches  mit  nicht  besonders  gereinigtem 
Phosphor  von  derselben  Qualität,  wie  der  zu  den  früher 
erwähnten  Versuchen  verwendete,  ergab  aber  auch  keinen 
F*hosphorsilberspiegel,  ein  Beweis,  daß  wenigstens  bei  meinen 
Versuchen,  die  beobachtete  Phosphorsilberabscheidung  nicht 
Äüf  die  Zeisel'sche  Waschflüssigkeit,  sondern  auf  die  Ver- 
uPireinigung  der  Jodwasserstoffsäure  mit  Phosphorwasserstoff 
zurückzuführen  ist. 

um  die  Grenze  der  Wirkung  der  Gregor'schen  Arsenlösung 
icennen  zu  lernen,  habe  ich  einen  direkten  Versuch  mit  Phos- 
rhorwasserstoff  angestellt. 
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Zu  diesem  Behufe  wurde  ein  Gemisch  von  Kohlendioxyd 
und  Phosphorwasserstoff  zunächst  durch  einen  mit  Wasser 
gefüllten  Geißler'schen  Kugelapparat  und  dann  in  eine  Silber- 
nitratlösung geleitet.  Schon  die  erste  Gasblase  veranlaßte  die 
Abscheidung  von  Phosphorsilber.  Wurde  der  Kugelapparat 
jedoch,  statt  mit  Wasser,  mit  der  Gregor'schen  Waschflüssigkeit 
gefüllt,  so  trat  die  Bildung  von  Phosphorsilber  nicht  sofort 
sondern  erst  nach  dem  Eintreten  der  fünften  oder  sechsten 
Gasblase  ein.  Ich  habe  nun  weiter  nachgewiesen,  daß  die  Auf- 
nahmsfähigkeit der  Waschflüssigkeit  durch  einen  geringen  Zu- 
satz von  Arsensäure  zur  Gregor'schen  Waschflüssigkeit  erhöht 
wird.  So  konnten  bei  einem  Zusatz  von  einem  Gewichtsteil 
Arsensäure  zu  100  Raumteilen  der  Lösung  zwölf  bis  fünfzehn 
Blasen  von  Phosphorwasserstoff  in  die  vorgelegte  Silberlösung 
eintreten,  ehe  eine  Ausscheidung  von  Phosphorsilber  bemerkt 
würde. 

Dadurch  erscheint  die  Benützung  der  Arsenlösung  als 
Waschflüssigkeit  in  einem  neuen  Licht  und  sie  wird  sich  in 
allen  jenen  wohl  häufigen  Fällen  empfehlen,  wo  die  Jodwasser- 
stoffsäure noch  geringe  Spuren  von  Phosphorwasserstoff  ent- 
hält, während  dort,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  wie  die  Versuche 
zeigen,  die  Anwendung  besonders  von  gereinigtem  amorphen 
Phosphor  unbedenklich  erscheint. 

Faßt  man  die  vorstehenden  Resultate  zusammen,  so  ergibt 
sich,  daß  es  wünschenswert  ist,  bei  den  Alkoxylbestimmungen 
Jodwasserstoffsäure  zu  verwenden,  die  vollkommen  frei  von 
Phosphorwasserstoff  ist  und  es  empfielt  sich  daher,  bei  der 
Darstellung  derselben  eine  Methode  zu  wählen,  bei  welcher  die 
Benützung  von  Phosphor  ganz  vermieden  wird.  Ist  die  Jod- 
wasserstoffsäure in  dieser  Beziehung  tadellos,  dann  dürfte  es 
ziemlich  gleichgültig  sein,  ob  man  nach  dem  Zeisel'schen  oder 
nach  dem  in  der  angegebenen  Weise  korrigierten  Gregor'schen 
Verfahren  arbeitet.  Enthält  die  Jodwasserstoffsäure  jedoch  noch 
geringe  Mengen  von  Phosphorwasserstoff,  dann  wird  die 
Gregor'sche  Waschtlüssigkeit,  vorausgesetzt,  daß  sie  nicht  mehr 
als  ein  bis  zwei  Prozent  Arsenigsäureanhydrid  enthält,  Vorteile 
bieten. 
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Schenbto  R.  und  Loebl  £.»  Die  DArstcllung  von  Alkuholen  durch  Reduktion 
von  Säureamiden.  (I.  Teil.) 

Site.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904),  p.  3—15. 


Loebl  E.  und  Scheuble  R.,  Die  Darstellung  von  Alkoholen  durch  Reduktion 
von  Säureamiden.  (I.  Teil.) 

Sits.  B«r.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (ie04),  p.  3—15. 


Alkohole,  Darstellung  durch  Reduktion  von  Säureamiden.  (I.  Teil.) 

Scheuble  R.  und  Loebl  E.,  Sitz.  Her.  der  Wiener  Akad.,  II  b.  Abt., 
Bd.  113  (1904),  p.  3-15. 


Kedttktion  von  Säureamiden  zu  Alkoholen.  (I.  Teil.) 

Scheuble  R.  und  Loebl  E.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt., 
Bd.n3(1904),p.  3— 15. 
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Bd.  113(1904),  p.  3-15. 


Aflride,  Reduktion  zu  Alkoholen.  (I.  Teil.) 

Scheuble  R.  und  Loebl  E.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  II  b.  Abt., 
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Pastrovich  P.,  Ober  die  Selbstspaltung  roher  tierischer  Fette. 

Siu.  Ber.  der  Wiener  Akad..  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904),  p.  16—25. 


Fette,  Selbstspaltung  roher  tierischer  — . 

Pastrovich  P.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  üb.  Abt.,   Bd.  113 
(1904),  p.  16—25. 
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aldehyd  und  Dimethyl-o-amidobenzaldehyd). 

SiU.Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904),  p.  26—35. 
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Siu.  Ber.  der  Wiener  Akad..  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904),  p.  26—35. 
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^amidobenzaldehyd). 

Cobn  P.  und  Blau  A.,  Sitz.  Ber.  d«r  Wiener  Akad.,   IIb.   Abt., 
Bd.  113(1904),  p.  26—35. 


TauRsig  P.  C,  Über,  aromatische  Oxamid-  und  Carbatnidderivate. 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904),  p.  36—51. 


Oxamidderivate,  aromatische. 

Taussig  P.  C,   Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113 
(1904),  p.  36—51. 


Carbamidderivate,  aromatische,  Darstellung  aus  den  Oxamiden. 

Taussig  P.C.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,   IIb.  Abt.,   Bd.  113 
(1904),  p.  36— 51. 


Ozaltoluide,  Überfuhrung  in  Tolylharnstoffe,  Bromierung  des  o-Oxaltoluids. 

Taussig  P.  C,   Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,   IIb.  Abt.,  Bd.  113 
(1004),  p.  36—51. 
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ntalonmethylesters&ure,  Konstitution,  Umwandlungen. 
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p.  52— 67^ 
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tylfktilAi^Aearboiisäuremethylester,   Bildung   aus  Phtalonmethylester- 

siurc. 

Giogau  A.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904), 
p.  52—57. 


Hearich  F.  und  A.  Wirth,   Ober  Stereöisomerie  bei  den  Chcimen  des  Dypnons 
(Diphenyl-  l-Methylpropenons-3). 

Site.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904),  p.  58—77. 


Wirtb  A.  und  F.  Henrich,  Ober  Stereöisomerie  bei  den  Oximen  dei  Dypnons 
(Diphenyl- l«Methylpropenons-S). 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904),  p.  58—77. 


Stoeoisomerie  bei  den  Oxtmen  des  Dypnons  (DiphenyM-Methylpropenons-3). 
Henrich  F.  und  Wirth  A.,  Sit«.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  Üb.  Abt., 
Bd.  113(1904),  p.  58—77. 


Oxis»  des  Dypnons  (DiphenyM -Methylpropenons-3\  Ober  Stereöisomerie 
bei  denselben. 

Henrich  F.  und  Wirth  A.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt., 
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Über  die  Chromate  von  Zink  und  Cadmium 

von 

Max  Gröger. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in  Wien,  I. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  April  1904.) 

Die  bei  einer  früheren  Untersuchung^  zuerst  beobachtete 
Verschiedenheit  des  Verhaltens  der  Chromate  von  Kalium, 
Natrium  und  Ammonium  bei  der  Fällung  von  Kupfersalz- 
lösungen ließ  es  lohnend  erscheinen,  die  Wirkung  dieser 
Fällungsmittel  auch  an  anderen  Metallsalzlösungen  zu  er- 
proben. Im  nachfolgenden  seien  die  bei  der  Fällung  von  Zink- 
und  Cadmiumsalzen  mit  Alkalichromaten  gemachten  Be- 
obachtungen beschrieben.  Um  Wiederholungen  zu  vermeiden, 
sei  hier  im  voraus  bemerkt,  daß  alle  Versuche,  bei  denen  im 
folgenden  nähere  Angaben  über  Konzentration  und  Tempe- 
ratur der  verwendeten  Lösungen  fehlen,  mit  äquivalentnormalen 
Losungen  bei  Zimmertemperatur  ausgeführt  wurden. 

1.  Zinkchlorid  und  Kaliumchromat. 

Zur  Bereitung  der  Zinklösung  wurde  die  berechnete 
Menge  einer  konzentrierten  klaren  Lösung  von  reinem  Zink- 
chlorid von  gewichtsanalytisch  bestimmtem  Zinkgehalt  im 
Literkolben  fast  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt;  es  schied 
sich  dabei  etwas  basisches  Zinkchlorid  aus,  das  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Salzsäure  eben  in  Lösung  gebracht 
wurde.    Die  nach  dem  Auffüllen   bis   zur  Marke  und  Durch- 


1  Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie   der  Wissenschaften  in  Wien. 
Mathcm.-nalurw.  Klasse;  Bd.  CXII,  .Abt.  IIb,  Mai  1903,  p.  263. 
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mischen    erhaltene   klare    Zinkchloridlösung   trübte    sich    bei 
weiterem  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  mehr. 

Die  Lösung  des  Kaliumchromates  wurde  mit  gewogenen 
Mengen  des  reinen  trockenen  kristallisierten  Salzes  hergestellt- 
Beim  Vermischen  der  Kaliumchromat-  und  Zinkchloridlösung 
in  beliebigem  Verhältnisse  bildet  sich  stets  ein  gelber,  kömiger, 
sich  rasch  absetzender  Niederschlag  und  eine  orangegelbe 
Lösung.  Zunächst  wurden  die  mit  Zinksalzüberschuß  er- 
haltenen Niederschläge  untersucht. 

Ein  aus  zwei  Volum  der  Zinkchlorid-  und  ein  Volum  der 
Kaliumchromatlösung  erhaltener  Niederschlag  wurde  gleich 
nach  der  Fällung  zu  gleichen  Teilen  a)  auf  gehärtetem  Filter 
abgesaugt  und  ohne  auszuwaschen  auf  porösen  Ton  gestrichen, 
b)  auf  dem  Filter  vor  der  Pumpe  mit  kaltem  Wasser  chloridfrei 
gewaschen  und  c)  so  lange  mit  erneuten  Mengen  kochenden 
Wassers  digeriert,  als  im  Dekantat  noch  Chromsäure  nach- 
weisbar war.  Die  Analyse  der  im  Wasserbadtrockenschranke 
getrockneten  Niederschläge  ergab: 

Prozente  Molekulan-crhältnis 

ZnO  KoO  CrOj  ZnO     :     K,0     :     CrO^ 

füra 37-12     10-79     46-08  1       0-251      1-010 

^b 38-02     10-56     45-57  1       0-239     0-975 

'^   c 6715       0-18     21-11  1       0-002     0-255. 

Daraus  geht  hervor,  daß  trotz  des  großen  Zinksalzüberschusses, 
der  bei  der  Fällung  zur  Anwendung  kam,  eine  Kaliumver- 
bindung ausfällt,  die  durch  rasches  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  nur  wenig  verändert  wird.  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  4ZnO.K2O.4CrO3.3H2O. 

Durch  andauernde  Behandlung  mit  heißem  Wasser  hinter- 
läf.U  die  Verbindung  schließlich  das  unlösliche  basische  Zink- 
chroniat  4ZnO.CrO3.3H2O  oder  ZnCr0^.3Zn(OH)2,  ein 
dunkelgclbes  lockeres  Pulver,  während  gleichzeitig  vorwiegend 
Kaliumbichromat,  daneben  aber  auch  Zinkchromat  in  Lösunir 
geht. 

Um  den  Einfluß  der  Konzentration  der  zur  Fällung  ver- 
wendeten Lösungen  auf  die  Zusammensetzung  des  aus- 
fallenden    Kaliumzinkchromates     zu     untersuchen,     wurden 
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d)  unter  Beibehaltung  desselben  Volumverhältnisses  Drci- 
fachnormallösungen  verwendet.  Der  sogleich  nach  der  Fällung 
wie  früher  mit  kaltem  Wasser  rasch  ausgewaschene  Nieder- 
schlag enthielt,  bei  100**  getrocknet: 

Prozente  Molekularverhältnis 

ZnO  KgO  CrOg  ZnO  :  KoO  :  CrOg 

37-99     10-67     45-68  1    0243       1 

hatte  also  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  aus  Einfach- 
normaliösungen  erhaltene. 

Beim  Glühen  gibt  das  Kaliumzinkchromat  Sauerstoff  ab 
und  hinterläßt  einen  Rückstand,  aus  welchem  Wasser  neutrales 
Kaliumchromat  auszieht,  unter  Zurücklassung  von  unlöslichem 
braunvioletten  Zinkchromit.  Der  wässerige  Auszug  des  Glüh- 
rückstandes enthält  fast  genau  ein  Viertel  der  in  der  Ausgangs- 
substanz vorhandenen  Chromsäuremenge.  Es  wurden  ge- 
funden: 

Prozente  CrOg 


insgesamt 

nach  dem  Glühen  wasserlöslich 

Quotient 

ina..         46-08 

11-45 

4-02 

*  b. .        45*57 

11-21 

4-06 

»  d,.        45-68 

11-32 

4-03 

Die  Zersetzung  erfolgt  also  nach  der  Gleichung: 

■1  .4ZnO.K2O.4CrO3.3H2O)  = 

2K2CrO^  -I-  (8ZnO  -*-  SCfgOa)  +  O9  +  ^H^O. 

Die  Menge  des  Glührückstandes  berechnet  sich  daraus  zu 
85o77o;  gefunden  wurden:  füra)  85*96,  für  b)  85*99  und  für 
.// 86-117^. 

Nun  wurden  Fällungen  mit  Chromatüberschuß  vor- 
genommen. Ein  Niederschlag  aus  zwei  Volum  Kaliumchromat- 
und  ein  Volum  Zinkchloridlösung  wurde  gleich  nach  der 
Fällung,  so  wie  eben  angeführt,  zum  Teil  a)  ohne  Aus- 
u'aschen  auf  Ton  gestrichen,  b)  auf  dem  Filter  rasch  mit  kaltem 
Wasser  chloridfrei  gewaschen  und  c)  mit  kochendem  Wasser 
behandelt,  bis  das  Dekantat  chromsäurefrei  geworden.  Bei 
'jyy  getrocknet  enthielt: 
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Prozente  Molekularverhältnis 

ZnO         KoO  CrOg  ZnO  :    KgO       :  CrOs 

a... 33-88     15-46     45-55  1     0-394     1-094 

^...34-11      14-84     44-73  1     0-376     1-067 

^...68-34       0-18     19-85  1     0*002     0-236 

Der  Niederschlag  ist  nur  wenig  chromsäure-,  aber  be- 
deutend kalireicher  als  der  aus  gleich  konzentrierter  Lösung 
mit  Zinksalzüberschuß  dargestellte.  Durch  rasches  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  wird  er  nur  wenig  verändert,  durch  an- 
dauernde Behandlung  mit  kochendem  Wasser  gibt  er  wieder 
das  basische  Zinkchromat  ZnCr04.3Zn  (0H)2  als  unlöslichen 
Rückstand. 

Die  Konzentration  der  aufeinanderwirkenden  Lösungen 
hat  bei  Anwendung  eines  Chromatüberschusses  im  Gegensatz 
zu  der  eines  Zinksalzüberschusses  einen  sehr  bedeutenden 
Einfluß  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages.  Drei- 
fachnormallösungen von  Kaliumchromat  und  Zinkchlorid,  im 
Volumsverhältnisse  2:  1  gemischt,  gaben  eine  Fällung,  die  nach 
raschem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  bei  100**  getrocknet 

Prozente  Molekularverhältnis 


ZnO 

K2O 

CrOa 

ZnO    :     KgO 

:      CrOg 

11-20 

17-54 

46-89 

1        0-486 

1-222 

enthielt,  also  bedeutend  kali-  und  chromsäurereicher  als  die  auf 
gleiche  Weise  aus  Einfachnormallösungen  erhaltene  war. 

Die  mit  Chromatüberschuß  erzeugten  Niederschläge  sind 
viel  tiefer  gelb  als  die  mit  Zinksalzüberschuß  dargestellten  ; 
bleiben  sie  aber  mit  der  Mutterlauge  längere  Zeit  in  Berührung, 
so  nehmen  sie  allmählich  die  zitronengelbe  Färbung  und  auch 
die  Zusammensetzung  dieser  an.  Ein  aus  zwei  Volum  Kalium- 
chromat- und  ein  Volum  Zinksalzlösung  gewonnener  Nieder- 
schlag enthielt,  nachdem  er  zwei  Wochen  mit  der  Mutterlauge 
in  Berührung  geblieben  und  dann  durch  porösen  Ton  von 
dieser  größtenteils  befreit  worden  war,  nach  dem  Trocknen 

Prozente  .Moickularverhältnis 


ZnO  KoO  Cr  Co  ZnO     :     KoO     :     CrO 


3 


37-30     11-31     4G-63  1       0-262     0-995. 
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Nach  diesen  Versuchen  scheint  die  Wirkung  eines  Über- 
schusses von  Kaliumchromat  darin  zu  bestehen,  daß  dieses 
der  primär  entstehenden  Verbindung  4ZnO.K2O.4CrO3.3H2O 
Chromsäure  entzieht,  unter  Bildung  eines  stärl<er  basischen 
Chromates,  welches  im  Entstehungszustande  eine  der  aus- 
tretenden Chromsäuremenge  entsprechende  Menge  Kalium- 
chromat (vielleicht  auch  Kaliumbichromat)  absorbiert,  unter 
geringer  Steigerung  des  Chromsäure-  und  bedeutender  des 
Kaligehaltes.  Die  Annahme,  daß  hier  nur  Absorption  und  nicht 
eigentliche  chemische  Bindung  des  Kaliumchromates  vorliegt, 
läßt  auch  die  mit  der  Konzentration  der  Lösungen  stark 
wechselnde  Zusammensetzung  des  Niederschlages  und  den 
allmählichen  Übergang  in  die  stabilere  Verbindung  4ZnO. 
K2O.4CrO3.3H2O  erklärlich  erscheinen. 

Philippona    und   Prüssen^  haben   Kaliumzinkchromat 
durch   allmähliches  Eingießen  von  Zinksulfatlösung  in  einen 
großen   Überschuß   von  Kaliumchromat   und   darauffolgendes 
Auswaschen  bis    zur    vollständigen   Entfernung   der  Sulfate 
aus    Filtrat   und    Niederschlag   dargestellt.     Sie   geben   dafür 
die    Formel    5ZnO.K2O.4CrO3.6H2O.    Die   von    ihnen    ein- 
geschlagene    Methode     der     Analyse     der    Verbindung     — 
Trennung  von  Zink  und  Chrom  durch  Kochen  der  Lösung  des 
Chromates   in  sehr  verdünnter  Salzsäure   mit  überschüssigem 
Natriumcarbonat   —   ist  ungenau,  sie  läßt  den  Gehalt  an  Zink 
zu  hoch,  an  Chrom  zu  niedrig  erscheinen.   Nach  Freese^ist 
die   Verbindung   ein  Doppelsalz    von    Kaliumbichromat    und 
viertelchromsaurem    Zink    (KgCrgO,  -4-  Zn^CrO,  -4-  SHgO),    in 
welche    Komponenten    sie    nach    ihm    bei    der   Einwirkung 
kochenden  Wassers    zerfällt.    Ein   solch  glatter  Zerfall  findet 
jedoch  keineswegs    statt,   bei   wiederholtem    Auskochen    des 
Niederschlages    mit  Wasser   geht  zwar   anfangs   vorwiegend 
Kaliumbichromat    in  Lösung,    immer   aber  auch   etwas   Zink- 
chromat,  in  den   späteren  WaschwäSsern  überwiegt  letzteres. 
Im  Waschwasser  kommt  auch  nach  Abzug  einer  dem  Kalium- 
bichromat entsprechenden  Chromsäuremenge  auf  die  gleiche 


1  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie,  149,  p.  92   (1869). 
-Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  1869,  p.  478. 
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Menge  Zinkoxyd  viel  mehr  Chromsäure  als  im  Niederschlags 
so  daß  aus  der  Zusammensetzung  des  schließlich  verbleibenden 
Viertelchromsauren  Zinks  4ZnO.CrO3.3H2O  kein  Schluß  auf 
die  ursprüngliche  Zusammensetzung  des  Kaliumzinkchromates 
gezogen  werden  kann. 

Bei  der  behufs  Nachprüfung  dieser  Angaben  wieder- 
holten Darstellung  der  Verbindung  aus  Zinksulfat  ergab  sich, 
daß  bei  Anwendung  eines  Chromatüberschusses  die  Zu- 
sammensetzung des  Niederschlages  wieder  sehr  von  der  Kon- 
zentration der  verwendeten  Lösungen  abhängig  ist  und  daß  er 
bei  Benützung  eines  Zinksulfatüberschusses  sulfalthaltig  wird. 
Eine  Fällung,  aus  zwei  Volum  Zinksulfat-  und  ein  Volun^ 
Kaliumchromatlösung  enthielt,  nachdem  mit  kaltem  Wasser 
nur  so  lange  ausgewaschen  worden,  bis  im  Filtrat  Sulfat  nicht 
mehr  nachgewiesen  werden  konnte,  neben  40'78Vo  ^^^s 
3-517o  SO3. 

Eben,  um  diesen  (schon  bei  der  Darstellung  des  Kalium- 
kupferchromates  beobachteten)  teilweisen  Ersatz  der  Chrom- 
säure durch  Schwefelsäure  zu  vermeiden,  wurden  in  vor- 
liegender Arbeit  nicht  die  Sulfate,  sondern  die  Chloride  der 
Metalle  zur  Darstellung  der  Chromate  verwendet. 

2.  Zinkchlorid  und  Natriumchromat. 

Sulfatfreie  Natriumchromatlösung  wurde  durch  Ver- 
mischen berechneter  Mengen  der  Lösungen  von  reinem 
schwefelsäurefreien  Chromtrioxyd  und  Natriumcarbonat  dar- 
gestellt. 

Die  Lösung  des  Zinkchlorids  wurde  mit  der  des  Natrium- 
chromates  a)  im  Volumverhältnisse  2:1,  h)  im  Volumver- 
hältnisse 1  :  2  gemischt.  In  beiden  Fällen  entstand  ein  sehr 
voluminöser  gelber  Niederschlag.  Da  wegen  der  schleimigen 
Beschaffenheit  der  Niederschläge  an  eine  zur  Ermittlung  ihrer 
ursprünglichen  Zusammensetzung  hinreichend  weitgehende 
Entfernung  der  Mutterlauge  durch  bloßes  Aufstreichen  auf 
porösen  Ton  nicht  zu  denken  war,  so  wurden  sie  vor  der  Saug- 
pumpe mit  kaltem  Wasser  zehnmal  unter  jedesmaligem  V'oU- 
gießen    des   Filters   ausgewaschen.    Die    zuletzt   ablaufenden 
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Waschwässer  waren   fast   farblos.    Nach    dem    Trocknen   im 
Wasserbadtrockenschrank  enthielt: 

Prozente  Molekularverhältnis 

ZnO        Na^O  CrOj        ZnO    :    NajO     :     CrOg 

a    ..67-33      0-08      21- 18       1        0-002      0-255 
b    ..68-17      0-22       19-80       1        0-004      0-237. 

Eine  dem  Kaliumzinkchromat  analoge  Natriumver- 
bindung entsteht  also  dabei  nicht,  sondern  ein  basisches 
Zinkchromat,  welches  mit  dem  aus  Kaliumzinkchromat  durch 
kochendes  Wasser  erhaltenen  gleiche  Zusammensetzung 
(4ZnO.CrO3.3H2O)  besitzt,  aber,  getrocknet,  nicht  wie  dieses 
ein  lockeres  Pulver,  sondern  eine  homartige  Masse  bildet. 

3.  Zinkchlorid  und  Ammoniumchromat. 

Die  zu  den  folgenden  Versuchen  angewendete  Ammonium- 
chromatlösung  wurde  durch  Vermischen  berechneter  Mengen 
von  Lösungen  reinen  schwefelsäurefreien  Chromtrioxydes  mit 
Ammoniak  bereitet. 

Zinkchlorid  gab  damit  einen  dunkelgelben  körnigen 
Niederschlag.  Ein  solcher  Niederschlag  aus  zwei  Volum  Zink- 
chlorid- und  ein  Volum  Chromatlösung  wurde  gleich  nach  der 
Fällung  a)  auf  porösem  Ton  von  der  anhaltenden  Mutterlauge 
nn-  )glichst  befreit,  b)  auf  dem  Filter  vor  der  Saugpumpe  mit 
kaltem  Wasser  bis  zur  Entfernung  der  löslichen  Chloride  rasch 
::Li5gewaschen. 

Die  Analyse    der   bei    100**   getrockneten    Niederschläge 

trgab: 

Prozente  Molekularverhältnis 

ZnO       (NH4)20       CrOg         ZnO    :  (NH4).>0   :     CrO^ 

für  j.. 43-27       7-75      43-77         1        0-279     0-822 
>^^.. 51-22       5-24      36-37        1        0-159     0-577. 

Der  ausfallende  Niederschlag  ist  also  wieder  eine  Am- 
nioniumverbindung  trotz  des  großen  Zinksalzüberschusses, 
der  angewandt  wurde.  Schon  kurze  Berührung  mit  dem  Wasch- 
wasser bedingt  starke  Zersetzung  der  Verbindung. 
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Ein  durch  Fällung  von  zwei  Volum  Ammoniumchromat- 
und  ein  Volum  Zinkchloridlösung  erhaltener,  c)  durch  porösen 
Ton,  d)  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  Mutter- 
lauge getrennter  Niederschlag  enthielt,  bei  100"*  getrocknet: 

Prozente  Molekularverhältnis 

ZnO       (NH4)20       CrOg         ZnO    :  (NH4)20  :    CrOj 

c 37-40     11-74     48-29       1         0-489     1-050 

d 37-27     11-64     47-65       1         0486     r042. 

Dieser  aus  Chromatüberschuß  erhaltene,  tief  orangegelb 
gefärbte  Niederschlag  wird  durch  rasches  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  nur  wenig  verändert.  Er  ist  bedeutend  reicher 
an  Chromsäure  und  Ammonium  als  der  mit  Zinksalzüberschuß 
dargestellte. 

Um  festzustellen,  ob  auch  hier  bei  längerer  Berührung  mit 
der  Mutterlauge,  so  wie  bei  dem  auf  analoge  Art  dargestellten 
Kaliumzinkchromat,  eine  Änderung  der  Zusammensetzung 
eintritt,  wurden  e)  mit  Zinkchlorid,  f)  mit  Ammoniumchromat- 
überschuß  dargestellte  Niederschläge  erst  drei  Wochen  nach 
der  Fällung  von  der  Mutterlauge  durch  Aufstreichen  auf  Ton 
möglichst  befreit  und  ohne  auszuwaschen  getrocknet  und 
analysiert.  Es  enthielt: 

Prozente  Molekularverhältnis 

ZnO       (NH4)oO       Cr03         ZnO  :  (NHi^oO   :    CrOg 

c 43-33        7-85     44-02        1  0*282     0-826 

/ 35-72     12-40     49-00       1  0*541      1-115. 

Die  Änderung  war  geringfügig. 

Das  mikroskopische  Bild  der  Niederschläge  blieb  während 
der  Dauer  des  Versuches  unverändert.  Der  mit  Zinksalzüber- 
schuß gefällte  Niederschlag  e)  bestand  aus  mehr  oder  weniger 
trüben  kugeligen  Aggregaten  und  Trümmern  solcher,  der  mit 
einem  Überschuß  von  Ammoniumchromat  dargestellte  Nieder- 
schlag f)  aus  ganz  klaren  durchsichtigen  dunkelgelben 
Kügelchen.  Ob  ersterer  eine  einheitliche  Verbindung  darstellt, 
ist  zweifelhaft,  eine  einigermaßen  wahrscheinliche  Formel  be- 
rechnet  sich    aus   dem    Ergebnisse    der  Analyse  nicht,  seine 
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Zusammensetzung  entspricht  auch  nicht  derjenigen  der  Kalium- 
verbindung, die  auf  gleiche  Art  erhalten  worden.  Letzterer  aber 
dürfte  nach  dem  Aussehen  unter  dem  Mikroskope  wohl  eine 
einheitliche  Verbindung  sein,  welcher,  mit  Rücksicht  auf  die 
UnVollständigkeit  der  Entfernung  der  Mutterlauge  durch  den 
porösen  Ton,  die  Formel  2ZnO,(NHj20.2Cr03.H20  bei- 
gelegt werden  kann. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  dieserVerbindung  findet  plötzliche 
Zersetzung  statt,  wobei  ein  schwarzgrauer,  pulveriger,  aus 
Zinkoxyd  und  Zinkchromit  bestehender  Rückstand  verbleibt, 
der  durch  die  heftige  Gasentwicklung  (Stickstoff  und  Wasser- 
dampO  großenteils  verstäubt  wird: 

2ZnO.{NH4)20.2Cr03.H20  =: 

(2ZnO  -*-  CrgOg)  +  N2  +  ^H^O. 

4.  Cadmiumchlorld  und  Kaliumchromat. 

Käuflich  bezogenes,  angeblich  reines  Cadmiumchlorid 
erwies  sich  stets  als  zinkhaltig.  Zur  Gewinnung  eines  zink- 
freien Salzes  wurde  käufliches  hellgelbes  Cadmiumsulfid  in 
heißer  konzentrierter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  nach  dem 
Verdünnen  filtriert  und  mit  einem  großen  Überschusse  von 
reinem  Ammoniumcarbonat  gefällt.  Nach  längerer  Digestion 
wurde  das  ausgefallene  Cadmiumcarbonat  abfiltriert,  durch 
Sorgfältiges  Auswaschen  von  der  zinkhaltigen  Mutterlauge  ge- 
trennt, getrocknet,  durch  Glühen  in  das  Oxyd  und  dieses  durch 
Salzsäure  in  das  Chlorid  übergeführt,  welches  zur  Bereitung 
der  Xormallösungen  diente. 

Kaliumchromat  gibt  mit  Cadmiumchlorid  körnigkristal- 
iinische  kanariengelbe  Niederschläge.  Wieder  wurde  ein 
Niederschlag  aus  zwei  Volum  Cadmiumchlorid-  und  ein  Volum 
Kaiiumchromatlösung  aj  durch  porösen  Ton,  bj  durch  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser,  bis  das  Filtrat  chlorfrei  geworden, 
von  der  Mutterlauge  getrennt  und  ebenso  die  Fällungen  cj  und 
dj  aus  ein  Volum  Cadmiumchlorid-  und  zwei  Volum  Kalium 
chromatlösung  behandelt.  Nach  dem  Trocknen  bei  100* 
enthielt: 
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Prozente  Molekularverhältnis 

CdO         KoO  CrOg  CdO    :     KoO     :     CrOg 

a 48-13  9-09  37-06  1  0-257  0-988 

b   48-38  8-88  37-21  1  0-249  0-987 

c 47-19  9-61  37-50  1  0*277  1-019 

d 48-30  8-91  37-45  1  0-251  0-994. 

Das  ausgefallene  Chromat  ist  wieder  eine  Kalium  ver- 
bindung, ihre  Zusammensetzung  entspricht,  gleichgültig,  ob 
bei  der  Bildung  das  Cadmiumsalz  oder  das  Chromat  im  Über- 
schusse vorhanden  war,  derFormel  4CdO.K20.4Cr03.  SHgO. 

Preis  und  Raymann^  stellten  Kaliumcadmiumchromat 
durch  Vermischen  der  Lösungen  von  10^  kristallisiertem  Cad- 
miumsulfat  und  7-6;f  Kaliumchromat,  Abgießen  der  Mutter- 
lauge vom  kristallinisch  gewordenen  Niederschlage,  einmaliges 
Abspülen  mit  kaltem  Wasser,  Pressen  zwischen  Filtrierpapier  und 
Trocknen  her.  Siegeben  ihm  die  Formel  3 CdO. KgCSCrO,. 
3H2O.  Nach  den  bei  der  Darstellung  der  Chromate  von  Kupfer 
und  Zink  aus  den  Sulfaten  gemachten  Erfahrungen  war  es 
naheliegend,  in  einem  so  dargestellten  Präparat  einen  Gehalt 
an  Schwefelsäure  zu  vermuten,  welche  Vermutung  eine  Nach- 
prüfung des  Verfahrens  wünschenswert  erscheinen  ließ. 

Es  wurden  10^  kristallisiertes  Cadmiumsulfat  3CdSO^. 
BHgO  und  7*6^  Kaliumchromat  in  äquivalentnormaler  Lösung 
gemischt,  nach  zwei  Tagen  der  grobkörnige  kristallinische 
Niederschlag  zu  gleichen  Teilen  a)  auf  gehärtetem  Filter  ab- 
tiltriert,  abgesaugt  und  ohne  Auswaschen  auf  porösen  Ton 
gestrichen,  b)  vor  der  Saugpumpe  auf  dem  Filter  mit  kaltem 
Wasser  nur  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  sulfatfrei  ablief. 
Die  Analyse  der  getrockneten  Präparate  gab: 

berechnet  für 
Prozente       lur  a  für  ^  13 Cd O .  KoO.  4 Cd O .  KoO? 

m*  mm 

.3.Cr03.3H20,  .-t.CrOa.SHoO 

CdO  48-13  48.34  4620  48-36 

KgO  9-28  9-18  11-31  8*88 

CrOg  36-37  36-36  36*01  37-71 

SO3  ~  1-02  000  0-00 

H2O  -  5-20  6-48  5-09. 

1  Sitzungsber.  der  k.  bühm.  Ges.  der  Wissenschaften,  Prag,  1879,  p.  512. 
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Demnach  ist  das  aus  Sulfat  erhaltene  Kaliumcadmium- 
chromat  mit  dem  aus  Chlorid  'dargestellten  wohl  identisch.  Bei 
Anwendung  äquivalenter  Mengen  beider  Salze  wird  nur  ein 
geringer  Teil  der  Chromsäure  durch  Schwefelsäure  vertreten. 
Ein  von  löslichen  Sulfaten  durch  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  befreiter  Niederschlag  aus  zwei  Äquivalenten  Cadmium- 
sulfat  und  ein  Äquivalent  Kaliumchromat  enthielt  neben 
35-31VoCr03  l-527o  SO3. 

Durch  kochendes  Wasser  wird  Kaliumcadmiumchromat 
viel  langsamer  zersetzt  als  Kaliumzinkchromat.  Ein  aus  50  cm' 
Cadmiumchlorid-  und  50  cm'  Kaliumchromatlösung  dar- 
gestellter Niederschlag  wurde  drei  Tage  lang  auf  kochendem 
Wasserbade  mit  je  250  cw*  Wasser  vierundzwanzigmal,  also 
im  ganzen  mit  6  /  Wasser,  durch  Dekantation  ausgewaschen. 
Die  ersten  tiefgelben  Dekantate  enthielten  Kaliumbichromat, 
die  späteren  blaßgelben  nicht,  alle  aber  waren  cadmiumhaltig. 
Zum  Schlüsse  konnte  ein  Schwächerwerden  der  Gelbfärbung 
der  aufeinanderfolgenden  Dekantate  nicht  mehr  wahrgenommen 
werden,  so  daß  es  den  Anschein  hatte,  als  ob  das  zurück- 
bleibende kaliumfreie  basische  Cadmiumchromat  als  solches 
in  kleiner  Menge  unzersetzt  in  Lösung  ginge.  Das  Auswaschen 
wurde  darum  unterbrochen.  Der  ungelöste  Rückstand,  der 
nach  dem  Trocknen  ein  zitronengelbes  lockeres  Pulver  bildete, 
enthielt: 

Prozente  Molekularverhältnis 

CdO        CrOg     HgO  (a.  d.  Diff.)  CdO  CrOj      :      HgO 

67-04    23-00       9-96  1  0-44        1-06 

und  gab  84 '5370  Glührückstand  (CdO  und  CrgOg). 

100  cm'  des  filtrierten  letzten  Dekantates  enthielten 
0-005^  CrOg  und  gaben  0  0085^  Glührückstand.  Auf  dieselbe 
Menge  Glührückstand  kommt  also  im  Dekantat  eine  bedeutend 
größere  Menge  Chromsäure  als  im  Ungelösten,  woraus  hervor- 
geht, daß  das  basische  Cadmiumchromat  nicht  unverändert, 
sondern  unter  Abspaltung  von  Chromsäure  in  Lösung  geht. 
Die  Ableitung  einer  Formel  für  dasselbe  aus  obiger  Analyse 
ist  untunlich,  da  die  zum  Schluß  sehr  langsam  verlaufende  Zer- 
setzung durch  Wasser   nicht  zu  Ende  geführt   worden.    Die 
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Verschiedenheit  der  von  Freese  (a.  a.  O.)  und  Malaguti  und 
Sarzeau^  für  das  auf  gleicherweise  dargestellte  basische 
Cadmiumchromat  angegebenen  Formeln  2CdO.CrOj.H2O  be- 
ziehungsweise 5CdO.2CrO3.8H2O  ist  jedenfalls  durch  eine 
verschieden  lange  Dauer  der  Einwirkung  kochenden  Wassers 
bei  ihren  Versuchen  zu  erklären. 

Die  im  Vergleich  mit  Zinkchromat  weit  größere  Be- 
ständigkeit des  Cadmiumchromates  zeigt  sich  auch  bei  starkem 
Glühen.  Kaliumcadmiumchromat  gibt  dabei  eine  Schmelze  von 
schmutziggrüner  Färbung.  Während  Wasser  aus  dem  Glüh- 
rückstande der  Zinkverbindung  das  gesamte  Kalium  als  nor- 
males Chromat  mit  Leichtigkeit  auszieht  und  einen  von 
Chromat  freien  Rückstand  hinterläßt,  wirkt  es  auf  den  Glüh- 
rückstand der  Cadmiumverbindung  nur  schwierig  ein,  es  geht 
dabei  sowohl  Kalium  als  auch  Cadmium  als  Chromat  in 
Lösung.  Der  ungelöst  bleibende  Teil  gibt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  unter  Zurücklassung  von  grünem  Chromoxyd, 
eine  gelbe  chromathaltige  Lösung. 

5.  Cadmiumchlorid  und  Natriumchromat. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Cadmiumchlorid  und 
Natriumchromat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nur 
eine  geringe  Menge  eines  blaßgelben,  anfangs  flockigen,  bald 
aber  körnig  werdenden  Niederschlages,  während  die  Haupt- 
menge des  Cadmiums  in  Lösung  bleibt. 

Durch  Vermischen  von  Cadmiumchlorid-  mit  Natrium- 
chromatlösung  im  Volumverhältnisse  a)  2\  \  und  ^^1:2 
wurden  zwei  Niederschläge  dargestellt,  die  nach  24  Stunden 
abfiltriert,  abgesaugt  und  ungewaschen  auf  dem  Filter  trocknen 
gelassen  wurden.  Ein  drittes  Präparat  c)  wurde  durch  rasches 
Auswaschen    des    ersten    mit    kaltem    Wasser    bereitet.     Es- 

Prozentc  Molekularverhältnis 

CdO         NaoO  CrO.,         CdO    :    NagO     :     CrOg 

a 66-41      1-33        8*07         1       0'041     O'loÖ 

b 61-18     1-95       12-62         1       0-065     0-265 

c 69-97     0-00         4-25         1       0  0*077. 


i  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3],  9,  p.  431. 
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Die  Analysen  zeigen,  daß  eine  Natriumverbindung 
nicht  entsteht.  Der  Niederschlag  ist  ein  stark  basisches 
Cadmiumchromat,  welches  beim  Auswaschen  leicht  Chrom- 
säure verliert.  Der  an  der  Luft  getrocknete,  ganz  blaß  schwefel-^ 
gelbe  lockere  Niederschlag  c)  enthielt  Cadmiumcarbonat,  mu& 
also  ursprünglich  neben  basischem  Chromat  schon  freies 
Cadmiumhydroxyd  enthalten  haben,  welches  aus  der  Luft 
Kohlendiox^^d  aufnehmen  konnte;  außerdem  war  er  durch 
geringe  Mengen  basischen  Cadmiumchlorides  (1  '02%  Cl)  ver- 
unreinigt. 

Die  klaren  orangegelben  Filtrate  von  der  Bereitung  der 
Niederschläge  geben  beim  Erhitzen  einen  starken  gelbenr 
flockigen  Niederschlag,  der  beim  Abkühlen  und  Durch- 
schütteln allmählich  wieder  in  Lösung  geht.  Um  das  Ver- 
halten des  Natriumchromates  mit  dem  des  Kaliumchromates 
gegen  Cadmiumchlorid  bei  höherer  Temperatur  zu  vergleichen,. 
wurden  50  cm*  Cadmiumchlorid-  und  50  cm^  Natriumchromat- 
iösung  heiß  gemischt  und  auf  kochendem  Wasserbad  wieder  drei 
Tage  lang  mit  je  250  cw*  heißen  Wassers  24  mal  durch  De- 
kantation ausgewaschen.  Auch  dabei  konnte  zum  Schluß  ein 
Schwächerwerden  der  Gelbfärbung  der  aufeinanderfolgenden 
Dekantate  nicht  mehr  wahrgenommen  werden.  Der  ungelöste 
Rückstand  war  getrocknet  heller  gelb  und  viel  lockerer  als  der 
rr.it  Kaliumchromat  dargestellte;  er  enthielt: 

Prozente  .Molekularverhältnis 

CdO       CrOg       HoO  (a.  d.  Diff.)  Cd  O      :       CrO.^     :     HoO 

68-17   18-18         13-65  1  0-342     1-428 

mtA  gab  827o  Glührückstand  (CdO  und  Cx^O,^.  Daß  dieses 
5:ärkerbasische  wasserreichere  Cadmiumchromat  noch  nicht 
das  Endprodukt  der  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  die 
jrsprüngliche  Fällung  darstellt,  ergab  die  Untersuchung  des 
letzten  Dekantates.  100  rm^  davon  gaben  0-0092^  Glührück- 
s:and  und  enthielten  0-0058^  CrOg;  es  war  somit  relativ^ 
cr.romsäurereicher  als  das  Ungelöste.  Von  der  Aufstellung 
einer  Formel  für  dieses  basische  Salz  ist  deshalb  wieder  ab- 
zusehen. 
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6.  Cadmiumchlorid  und  Ammoniumchromat. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Cadmiumchlorid  und 
Ammoniumchromat  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  bald 
aber  beginnt  die  Ausscheidung  eines  dunkelgelben  kristal- 
linischen Niederschlages.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  sich,  daß 
er  aus  schiefwinkeligen  kurzen  Prismen  besteht,  die  namentlich 
bei  den  mit  Cadmiumchloridüberschuß  erhaltenen  Fällungen 
klar  und  durchsichtig,  schön  und  regelmäßig  entwickelt  sind. 

Ein  Niederschlag  a)  und  zwei  Volum  Cadmiumchlorid- 
und  ein  Volum  Ammoniumchromatlösung  wurde  24  Stunden 
nach  der  Fällung  abfiltriert  und  durch  Aufstreichen  auf  porösen 
Ton  von  der  Hauptmenge  der  anhaftenden  Mutterlauge  ge- 
trennt, ein  ebenso  dargestelter  Niederschlag  h)  mit  kaltem 
Wasser  auf  dem  Filter  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  chlorfrei 
geworden,  ein  dritter  Niederschlag  c)  aus  ein  Volum  Cadmium- 
chlorid- und  zwei  Volum  Chromatlösung  ohne  Auswaschen 
auf  Ton  gestrichen.  Nach  dem  Trocknen  bei  100®  enthielt: 

Prozente  Molekularverhältnis 

CdO      (NH4)^0       CrOg         CdO    :  (NH4)oO  :  CrOg 

a 50-32     5-33     38-11  1         0-261    0-972 

h 50-34     5-30     38-25         l         0259    0-975 

c 49-86     5-52     39*  11  1         0-273    1-010. 

Das  ausgefallene  Chromat  ist  also  wieder  eine  A  m  m  o  n  i  u  m- 
verbindung.  Seine  Zusammensetzung  ist  unabhängig  davon, 
ob  die  Bildung  im  Cadmiumsalz-  oder  Chromatüberschuß  statt- 
findet. Durch  schnelles  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wird 
die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  kaum  geändert,  sie 
entspricht  der  Formel  4CdO.(NHj20.4Cr03.3H20. 

Bei    andauernder   Behandlung    des   Niederschlages    mit 

kochendem  Wasser,  die  genau  so  ausgeführt  worden,  wie  oben 

beschrieben,  zeigte  sich  dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  den  mit 

Kalium-  und  Natrium  Chromat  aus  Cadmiumchlorid  erhaltenen 

ungen,   die  Abnahme  der  Gelbfärbung   der    aufeinander- 

iden  Auszüge  ward  immer  geringer,  das  schließlich  un- 
lebliebene  ammoniumfreie   basische  Cadmiumchromat 
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Prozente  Molekularverhältnis 

CdO       CrO,      HgO  (a.  d.  Diflf.)  CdO     :      CrOg      :     HgO 

67-00  23-40         9-60  1  0-448      1-02. 

Beim  Glühen  hinterläßt  das  Ammoniumcadmiumchromat 
einen  grünlich  graubraunen  Rückstand,  der  Cadmiumoxyd  und 
Chromoxyd  enthält;  Verstäubung  tritt  dabei  nicht  ein. 


Alle  in  dieser  und  der  eingangs  erwähnten  Arbeit  bei  der 
Fällung  der  Chloride  von  Kupfer,  Zink  und  Cadmium  mit 
Alkalichromaten  gemachten  Beobachtungen  kurz  zusammen- 
fassend, läßt  sich  sagen: 

1.  Natriumchromat  fällt  natriumfreie  basische  Chro- 
mate, Kalium-  und  Ammoniumchromat  hingegen  geben 
Kalium-  beziehungsweise    Amm  onium  doppelchromate. 

2.  Die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  ist  im  all- 
gemeinen verschieden,  je  nachdem  ein  Überschuß  des  Schwer- 
metallsalzes  oder  des  Alkalichromates  angewendet  wird.  Eine 
Ausnahme  machen  die  Cadmiumdoppelchromate. 

3.  Beständiger  sind  zumeist  die  mit  einem  Überschuß  des 
Schwermetall  es  erhaltenen  Verbindungen.  Von  diesen  zeigen 
die  Salze 

4CuO.       KgO     .4Cr03.3H20 

4ZnO.  KgO  .4Cr03.3H20 
4CdO.  KgO  .4Cr03.3H20 
4 CdO.    (NHJ2O.4CrO3.3H2O 

analoge  Zusammensetzung,  man  kann  sie  als  basische  Salze 
Jer  Monochromsäure  H2Cr04,  oder  auch  der  Bichromsäure 
HjCr^O,  auffassen: 

/OH  /OH 

M<  \K 

^jP>CrO^  +R2O   oder     _>0  +  H2O 

'    \CrO^  — R  '    \Cr2O7— R 

(AI  bedeute  das  zweiwertige  Schwermetall,  R  das  einwertige 
.\lkalimetall). 

Sitib.  d.  mathem.-natur\v.  Kl. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  12 
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4.  Die  mit  Chromatüberschuß  erhaltenen  Fällungen  zeigen 
meist  eine  von  der  Konzentration  der  verwendeten  Lösungen 
abhängige  Zusammensetzung  und  sind  leichter  veränderlich. 
Nur  bei  Zink  ist  der  mit  einem  Überschuß  von  Ammonium- 
chromat  gefällte  Niederschlag  beständiger,  als  der  mit  Zink- 
chloridüberschuß erhaltene  und  konnte  für  ihn  die  Formel 

ZnO.(NHj20.2Cr03.H20 
oder 

/    OH 

Zn\crO,    -NH, 
aufgestellt  werden. 

5.  Alle  diese  Chromate  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
Das  Endprodukt  der  Einwirkung  des  Wassers  ist  bei  den 
Chromaten  des  Kupfers  CuCr04.2Cu(OH)2,  bei  denen  des 
Zinkes  ZnCr0^.3Zn(OH)2,  bei  Cadmiumchromat  wurde  es 
noch  nicht  erreicht  wegen  der  langen  Zeit,  welche  die  voll- 
ständige Zersetzung  beansprucht. 


Die  in  oben  angeführten  Beleganalysen  gegebenen  Zahlen 
wurden  in  folgender  Art  gewonnen: 

Chromsäurebestimmung.  Etwa  0*1^  des  Chromates 
wurde  in  einem  abgekühlten  Gemisch  von  2  cm^  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  50cm^  Wasser  in  einem  mit  eingesc hlifFenem 
Glasstöpsel  verschließbaren  Fläschchen  gelöst,  1  g  Jodkalium 
zugesetzt,  das  Fläschchen  verschlossen,  nach  zehn  Minuten  mit 
ausgekochtem  und  wieder  abgekühltem  Wasser  auf  etwa 
300  cm^  verdünnt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Zehntel- 
normalthiosulfatlösung,  unter  Verwendung  löslicher  Stärke  als 
Indikator,  titriert. 

Zinkbestimmung.  Etwa  1  g  der  Substanz  wurde  im  Platin- 
tiegel über  blaugrüner  Bunsenflamme  bis  zur  Gewichtskonstanz 
geglüht,  der  Glührückstand  mit  heißem  Wasser  ausgezogen, 
solange  noch  Alkalichromat  in  Lösung  ging,  die  Lösung  ver- 
dampft und  der  Trockenrückstand  gewogen.  Durch  Abzug 
des  wasserlöslichen  Teiles  und  einer  dem  vorherbestimmten 
Chromsäuregehalt  entsprechenden  Menge  Chromoxyd  vom 
Glührückstand  wurde   die  Menge  des  Zinkoxydes  gefunden. 
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Der  Glührückstand  des  Ammoniumzinkchromates  konnte 
wegen  starken  Verstäubens,  welches  auch  bei  vorsichtigstem 
Erhitzen  eintrat,  nicht  unmittelbar  bestimmt  werden.  Durch 
vorheriges  Zumischen  einer  gewogenen  Menge  Zinkoxyd, 
Durchfeuchten  mit  Wasser  und  darauffolgendes  Trocknen  und 
Glühen  ließ  sich  die  Verstäubung  vermeiden.  Kontroll- 
bestimmungen, bei  welchen  die  Trennung  des  Zinkes  vom 
Chrom  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  vorgenommen 
wurde,  gaben  für  den  Zinkgehalt  die  gleichen  Werte,  wurden 
aber  wegen  der  starken  Abnützung  der  Platintiegel  durch  die 
Schmelze  nicht  jedesmal  ausgeführt. 

Cadmiumbestimmung.  Etwa  1  g  des  Chromates  wurde  mit 
2  cm^  Wasser  und  2  cm'  konzentrierter  Schwefelsäure  durch- 
feuchtet, im  bedeckten  Becherglas  langsam  Alkohol  zu- 
getröpfelt, mit  heißem  Wasser  auf  100  cw*  verdünnt  und  bis 
zur  Sättigung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Das  aus- 
gefällte Cadmiumsulfid  wurde  nach  der  von  Treadwell^  be- 
schriebenen Art  in  wasserfreies  Cadmiumsulfat  übergeführt  und 
als  solches  gewogen. 

Bestimmung  von  Kalium  oder  Natrium.  Die  salzsaure 
Lösung  des  Chromates  wurde  mit  Alkohol  reduziert,  Cadmium 
durch  Schwefelwasserstoff,  Zink  und  Chrom  durch  Schwefel- 
ammonium ausgefällt.  Das  eingedampfte  Filtrat  wurde  nach 
Verjagung  des  Salmiaks  mit  Schwefelsäure  abgeraucht  und  die 
zurückbleibenden  wasserfreien  Alkalisulfate  gewogen. 

Ammoniumbestimmung.  Aus  der  Lösung  der  Chromate  in 
verdünnter  Schwefelsäure  wurde  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Ätzkali  nach  der  von  Reinitzer^  beschriebenen, 
ebenso  einfachen  als  zuverlässigen  Arbeitsweise  Ammoniak 
ausgetrieben  und  nach  der  jodometrischen  Methode^  bestimmt. 


Die  Untersuchung  über  das  Verhalten  der  Alkalichromate 
gegen  die  Schwermetallchloride  wird  fortgesetzt. 


1  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  2.  Auflage,  2.  Bd.,  p.  130. 

2  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie,  1894,  p.  574. 

3  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie,  1890,  p.  353. 
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Zur  Chemie  des  Fliegenpilzes  (Amanita 

musearia  L.) 

von 
Dr.  Wilhelm  Heinisch  und  Dr.  Julius  Zellner. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  17.  März  1904.) 

Die  eigentümlichen  und  bisher  nicht  aufgeklärten  Ver- 
schiedenheiten, welche  zwischen  dem  natürlichen  und  dem 
künstlichen  Muscarin  bestehen,  haben  uns  veranlaßt,  das 
Studium  des  ersteren  in  Angriff  zu  nehmen.  Da  nun  aus  der 
einschlägigen  Literatur  hervorgeht,  daß  eine  wesentliche 
Schwierigkeit  darin  liegt,  das  im  Fliegenpilze  nur  in  geringer 
Menge  vorkommende  und  mühsam  isolierbare  Muscarin  in  ge- 
nügender Menge  darzustellen,  so  haben  wir  bedeutende  Quan- 
titäten des  Rohmaterials  angekauft  und  in  Arbeit  genommen, 
um  eine  genauere  Untersuchung  des  Muscarins  zu  er- 
möglichen. Bei  dieser  Gelegenheit  gelangten  wir  natürlich 
auch  in  den  Besitz  größerer  Mengen  der  anderen  im 
Fliegenpilze  enthaltenen  Stoffe  und  glaubten  auch  die  Unter- 
suchung dieser  in  den  Kreis  unserer  Betrachtung  ziehen  zu 
sollen, um  so  mehr  als  Vorversuche  ergeben  hatten,  daß  auf  diesem 
verhältnismäßig  wenig  erforschten  Gebiete  der  Pilzchemie 
noch  eine  Fülle  interessanter  Tatsachen  festzustellen  mög- 
lich ist. 

In  der  vorliegenden  ersten  Mitteilung  wollen  wir  über 
die  Untersuchung  der  mineralischen  und  der  in  Petroläther 
löslichen  Bestandteile  des  Fliegenpilzes  berichten.  Das  Material 
stammte  teils  aus  Obersteiermark  (im  Folgenden  mit  1 
bezeichnet)  teils  aus  Südböhmens  Granitgegend  (II).  100  g  der 
Pilze,    gesammelt    bei    regenloser    Witterung    auf    ziemlich 
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trockenem  Waldboden,  lieferten  nach  vollständigem  Trocknen 
der  dünngeschnittenen  Stücke  durch  die  Sonnenwärme  14  g 
trockenes  Material.  Dasselbe  nahm  jedoch  nach  längerem 
Liegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  etwas  Feuchtig- 
keit auf,  so  daß  das  Gewicht  schließlich  14*9^  betrug.  Mit 
solchem  lufttrockenen  Material  wurde  die  Untersuchung  be- 
gonnen. 

Es  enthält: 

T  II 

Feuchtigkeit  bei  1 10^  bestimmt 13-897o  15 -4470 

Daraus  berechnet  sich  ein  Wassergehalt 

der  ursprünglichen  Pilze 87  •  177^  87  -4070 

Da  vollständige  Analysen  von  Pilzaschen  in  nicht  gar 
großer  Zahl  vorliegen,^  so  haben  wir  die  quantitative  ^  Unter- 
suchung der  Pilzasche  nicht  für  überflüssig  gehalten.  Die  Asche 
war  in  beiden  Fällen  von  graugrüner  Farbe  und  sehr  hygro- 
skopisch. 

Der  Aschengehalt  betrug: 

I  II 

Von  der  lufttrockenen  Substanz 6  •  887o  7  •  2 1 7^ 

Von  der  bei  110**  getrockneten  Substanz  .7 -9870  8 -5370 

Von  den  frischen  Pilzen 1  -0270  1  -0570 

100  Teile  der  Asche  enthalten  bei: 

I  II 

K 44-00  41  •  10 

Na 0-24  0-58 

Mg 1-37  1-25 

Ca 0-53  0-21 

AI 2-46  1-26 

Fe 0-12  0-06 

Mn Spur  Spur 

PO^ 23-13  20-77 

SO^ 3-08  2-46 

1  Cailletet,  Compt.  rend.  82,  1205.  —  Fritsch,  Archiv  d.  Pharmazie, 
27,  193.  —  König,  Chemie  der  Nahrungs- und  Genußmittel,  3.  Aufl.,  II.  Bd., 
p.  762. 

2  Eine  qualitative  Analyse  der  Fliegenpilzasche  rührt  von  J.  Kaiser 
(Dissert  Göttingen.  1862)  her. 
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I  II 

Cl 6-88  6-41 

SiOg  (in  Nag  CO3  Lösliches) 0*88  7*38 

Unlösliches,  Sand,  Glimmer  etc.  ...   5*87  8-33 

CO3,  O,  Verlust 1 1  -44  10-19 

Der  erhebliche  Prozentsatz  an  unlöslichen  Bestandteilen 
und  an  Kieselsäure  rührt  von  den  während  des  Wachstumes 
aus  dem  Boden  emporgehobenen,  an  dem  Pilzkörper  klebenden 
und  von  ihm  eingeschlossenen  Bodenpartikelchen  her.  Li,  F, 
H3BO3  konnten  in  der  Asche  nicht   nachgewiesen  werden. 

An  dieser  Stelle  sei  bemerkt,  daß  wir  die  Analyse  II 
nach  einem  von  uns  teilweise  modifizierten  Verfahren  aus- 
geführt haben,  welches  den  Analysengang  sehr  vereinfacht  und 
welches  wir  für  die  Analysen  solcher  Aschen  als  geeignet 
betrachten. 

Die  gewogene  Probe  wird  mit  HNO3  zur  Trockne  gebracht, 
vom  Unlöslichen  und  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  ab- 
filtriert. Hierauf  wird  im  Filtrat  die  Phosphorsäure  in  gewöhn- 
licher Weise  mit  Ammonmolybdat  gefällt;  statt  der  nun  fol- 
genden recht  umständlichen  Abscheidung  des  Molybdäns 
haben  wir  das  Filtrat  vom  Phosphorsäureniederschlag  mit  NHg 
behandelt,  wobei  Fe  (0H)3  und  AI  (0H)3  ausfallen,  von  den 
Hydroxyden  abfiltriert  und  mit  einem  beträchtlichen  Überschuß 
von  Weinsäure  versetzt.  Durch  Parallelversuche  konnten  wir 
uns  überzeugen,  daß  auf  diese  Weise  die  Abscheidung  von 
molybdänsaurem  Calcium  vermieden  wird  und  daß  es  nun 
ganz  einfach  gelingt,  das  Ca  mit  NH3  und  (NHJaCgO^  sowie 
im  Filtrate  das  Mg  wie  gewöhnlich  auszufällen. 

Was  die  obigen  Analysenergebnisse  anbelangt,  so  be- 
stätigen sie  die  auch  bei  anderen  Pilzaschen  gemachte 
Erfahrung,  daß  der  Gehalt  an  Alkalien  (in  unserem  Falle  K) 
und  Phosphorsäure  sehr  hoch,  hingegen  an  Ca  auffallend 
gering  ist.  Der  Chlorgehalt  ist  bedeutend  höher,  als  er  sonst  in 
Pilzen  gefunden  wurde. 


Nach     möglichster     Zerkleinerung      der     zähen      Pilz- 
stückchen  (wobei  nach  vielen   mühsamen  Versuchen   sich  am 
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besten  eine  Fleischschneidemaschine  bewährte)  wurde  das 
Material  mit  Petroläther  vom  Siedepunkte  40  bis  70**  durch 
14  Tage  in  großen  Flaschen  digeriert.  Der  bräunlich  gefärbte 
Auszug  wurde  filtriert,  der  Petroläther  soweit  als  möglich 
am  Wasserbade  abdestilliert  und  der  Rest  des  Lösungs- 
mittels im  Glyzerinbade  unter  Einleiten  von  COg  bei  130"  ab- 
getrieben. 

Der  so  erhaltene  Extrakt  enthält  hauptsächlich  Fett  neben 
geringen  Mengen  brauner,  harziger  Bestandteile  und  einem 
ätherischen  öl  von  starkem,  namentlich  beim  Erwärmen 
hervortretenden  charakteristischen  Geruch,  wie  er  auch 
kochenden  eßbaren  Pilzen  eigentümlich  ist.  Dieselben  oder 
sehr  ähnliche  Riechstoffe  sind  also  wohl  in  vielen  Pilzen  ent- 
halten. 

Die  Menge  des  Fettes  betrug  6%  vom  lufttrockenen 
Material  oder  0'877o  von  den  frischen  Pilzen.  Das  öl  hat 
braune  Farbe  mit  ganz  schwach  grünlicher  Fluoreszenz.  Es 
ist  dünnflüssig  und  scheidet  nach  kurzem  Stehen  bei  Zimmer- 
temperatur einen  kristallinischen  Bestandteil  ab.  Quantitative 
Reaktionen  an  Pilzfetten  sind,  soweit  uns  bekannt,  nur  am  öle 
des  Mutterkorns  von  M Joe n  ausgeführt  worden.^  Für  unsere 
Versuche  haben  wir  das  öl  samt  seiner  kristallinischen  Aus- 
scheidungverwendet. Es  erstarrt  bei  8  bis  9**.  Der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ausgeschiedene  feste  Körper  schmilzt  bei  42 
bis  44".  Oberhalb  dieser  Temperatur  ist  das  Fett  vollkommen 
klar.  Die  von  uns  im  Material  I  bestimmten  Konstanten  sind 
folgende: 

Spez.  Gew.  bei  15** 0-9166 

brechungsexponent  bei  20** 1  '460  bis    1  '470 

Schmelzpunkt  des  Fettes 8  bis  9"* 

Verseifungszahl 227 

Säurezahl 177 

Jodzahl 82 

1  Archiv  d.  Pharm.,  234,  278.  Sonstige  Literatur  über  Pilzfette:  A.  Zega, 
Chcm.  Zeitg.,  1900,285;  R.Böhm,  Chem.  Zentralbl.,  1885,250;  A.  Zega, 
Chcm.  Zeitg,  1902,  I,  10;  Schrader,  Schweiger's  Journal,  33,  393;  Fritsch, 
Chem.  Zentralbl.,  1889,  I,  543;  König,  1.  c.  p.  761. 
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Hehner'sche  Zahl 97-93 

Schmelzpunkt  der  unlöslichen  Fettsäuren 10** 

Reichert-Meissersche  Zahl 4*4 

Beim  Anblick  dieser  Zahlen  fällt  sogleich  die  außer- 
ordentlich hohe  Säurezahl  ins  Auge.  Aus  derselben  geht  hervor, 
daß  das  öl  vorwiegend  aus  freien  Fettsäuren  be- 
steht. Ob  auch  das  öl  des  frischen  Pilzes  so  reich  an  freien 
Fettsäuren  ist  oder  ob  die  Abscheidung  derselben  erst  bei 
längerer  Aufbewahrung  so  wie  beim  Palmöl  vor  sich  geht, 
können  wir  augenblicklich  nicht  entscheiden.  Doch  ist  auch 
von  einigen  anderen  Pilzfetten  bekannt,  daß  sie  freie  Säure 
enthalten.^ 

Da  in  dem  Fette  Phosphor  nachgewiesen  werden  konnte 
—  herrührend  von  einem  Gehalte  an  Lecithin  —  so  wurde  zur 
annähernden  Berechnung  der  Menge  desselben  eine  phosphor- 
bestimmung  ausgeführt.  ^ 

3-521  g  Fett  gaben  0*039  g  MgaP^O,  =  0*0108^  P. 
Daraus  berechnet  sich  unter  Zugrundelegung  der  Formel  eines 
Palmitinsäurelecithins  C^o^se^POg  ein  Lecithingehalt  von 
7 -4270. 

Zufolge  des  hohen  Gehaltes  an  freien  Fettsäuren  ist  das 
Öl  ungemein  leicht  verseifbar.  Die  aus  der  Seife  abge- 
schiedenen Fettsäuren  bilden  eine  Emulsion,  aus  welcher  sie 
sich  erst  nach  langem  Erhitzen  klar  abscheiden. 

Das  Öl  zeigt  die  Elaidinreaktion  in  ausgezeichneter 
Weise. 

Farbenreaktionen : 

KOH,  bräunliche  Seife. 
HNOg  konz,,  keine  Reaktion. 
Königswasser,  konz.,  hellgelbe  Färbung. 
Sirupdicke  HgPO^,  keine  Reaktion. 
H2SO4,  S.  G.  1-64,  keine  Reaktion. 


1  Gerard,  Chem.  Zentralblatt,  1891,  I,  363;  Riegel,  Jahrbuch  d.  Phar- 
mazie VII,  225. 

2  Benedikt- Ulzer,  Analyse  der  F'ette,  IV.,  Aufl.  155. 
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Konz.  HgSO^  gibt  eine  tief  rotbraune  Färbung,  welche  mit 
Wasser  in  Gelbgrün  umschlägt.  Diese  Reaktion  rührt  von  einem 
Körper  her,  welcher  im  Fett  nur  in  geringer  Menge  enthalten 
ist,  hingegen  im  alkoholischen  Auszuge  sich  reichlicher  vor- 
findet und  wahrscheinlich  mit  dem  von  Tanret  im  Mutter- 
kome  aufgefundenen  Ergosterin  ^  identisch  ist.  Er  besitzt 
nämlich  den  Fp.  154**  und  zeigt  die  Farbenreaktion  des 
Ergosterins  mit  Schwefelsäure. 

Zur  weiteren  Untersuchung  des  Fettes  wurde  zunächst 
der  feste  kristallinische  Körper  abgesaugt,  auf  Tonplatten 
getrocknet  nnd  unter  Zusatz  von  Tierkohle  mehrmals  aus 
heifiem  Alkohol  umkristallisiert.  Er  zeigte  den  konstanten 
Fp.  62**  und  erwies  sich  durch  Aussehen  und  Löslichkeit 
als  Palmitinsäure.  Die  Analyse  des  Mg-Salzes  be- 
stätigte dies. 

•>"476^  des  Mg-Salzes  lieferten  0-0355^  MgO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Mg  (CieHsjOj)^ 

Mg 4-48  4-49 

Das  abgesaugte  flüssige  Fett  wurde  nun  mit  Kalilauge 
verseift  und  die  getrocknete  Seife  mit  Äther  behandelt,  um  un- 
verseifbare  Bestandteile  auszuziehen.  Wir  haben  dieselben  teils 
wegen  ihrer  geringen  Menge,  teils  wegen  ihres  wenig  ein- 
ladenden Aussehens  nicht  näher  untersucht.  Cholesterin  ist 
nicht  vorhanden,  wohl  aber  kleine  Mengen  des  oben  erwähnten 
Körpers  vom  Fp.  154**.  Die  Kaliseife  wurde  hierauf  in  Wasser 
::elüst  und  mit  Chlorcalcium  gefallt.  Dann  wurde  das  Filtrat 
von  der  Kalkseife  mit  Soda  vom  Ca  befreit,  zur  Trockne  ge- 
bracht und  mit  Alkohol  extrahiert.  In  diesem  Extrakte  konnte 
nachgewiesen  werden:  Glyzerin,  Cholin  (Trimethylamin- 
reaktion,  Platindoppelsalz)  und  Buttersäure.  Die  niedrigeren 
.-ettsäuren  sind  in  so  geringer  Menge  vorhanden,  daß  selbst 
be:  der  Verarbeitung  großer  Fettquantitäten  nur  Spuren  davon 
nachgewiesen  werden  konnten. 


Chem.  Zentralblatt,  1889,  I,  421. 
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Die  in  Wasser  unlöslichen  Kalksalze  wurden  mit  Salz- 
säure zerlegt,  die  Fettsäuren  geschmolzen,  gewaschen  und  in 
die  Bleisalze  verwandelt.  Dieselben  wurden  getrocknet  und  mit 
Äther  extrahiert,  wobei  der  größte  Teil  in  Lösung  ging.  Die  in 
Äther  unlöslichen  Bleisalze  wurden  mit  Salzsäure  zerlegt,  und 
die  abgeschiedenen  Fettsäuren  unter  Zusatz  von  Tierkohle 
einige  Male  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert. 

Das  so  erhaltene  Produkt  erwies  sich  durch  Fp.  62* 
und  sonstige  Eigenschaften  als  Palmitinsäure.  0*415^  Salz 
lieferten  0-030^  Mg 0. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  Mg  (CjßH3|02)2 


Mg 4-33  4-49 

Daraus  ergibt  sich,  daß  von  festen  Fettsäuren  nur 
Palmitinsäure  vorhanden  ist. 

Die  in  Äther  löslichen  Bleisalze  wurden  mit  Salzsäure 
zerlegt  und  die  flüssigen  Fettsäuren  getrocknet.  Sie  sind 
ziemlich  dunkel  gefärbt.  Ihre  Untersuchung  ergab: 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^i  81^84^« 


Säurezahl.    201-3  198-5 

Jodzahl...       88-9  90-07 

Aus  diesen  Zahlen  erhellt,  daß  keine  Linolensäuren 
vorhanden  sind,  was  sehr  bemerkenswert  ist,  da  die 
Pflanzenfette  außer  der  Ölsäure  fast  stets  mehrfach  ungesättigte 
Säuren  enthalten.  Die  Ölsäure  beträgt  etwa  90%  vom  Ge- 
samtfett. 

Das  Fliegenpilzfett  besteht  also  der  Hauptsache  nach  aus 
freier  Ölsäure  sowie  aus  freier  Palmitinsäure;  ferner  ist 
Lecithin  vorhanden,  kleine  Mengen  von  Buttersäureglyzerid, 
endlich  minimale  Quantitäten  von  Ergosterin  und  anderen  un- 
verseifbaren  Bestandteilen. 
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Die  Beschaffung  und  Verarbeitung  großer  Mengen 
getrockneter  Fliegenpilze  ist  uns  nur  durch  eine  Subvention 
der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  er- 
möglicht worden,  welcher  wir  deshalb  an  dieser  Stelle  unseren 
ergebensten  Dank  aussprechen. 

Zum  Schlüsse  bitten  wir  die  Fachgenossen,  uns  die 
Untersuchung  des  Ergosterins  und  Muscarins,  welche  voraus- 
sichtlich längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen  wird,  freundlichst 
überlassen  zu  wollen. 
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Mikroehemiseher  Nachweis  des  Goldes  mittels 
kolloidaler  Färbung  der  Seidenfaser 


von 


Julius  Donau. 

Ars  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  17.  März  1904.) 

In  den  Arbeiten  »Mikrochemischer  Nachweis  von  Alkalien 
and  Säuren«^  und  »Notizen  über  die  Lackmusseide«*  hat 
Prof.  Emich  sich  der  mit  Lackmus  gefärbten  Seidenfaser  be- 
dient, um  an  deren  Veränderungen  äußerst  geringe  Mengen 
von  Säuren  und  Alkalien  zu  entdecken  und  angedeutet,  daß 
man  auch  andere  Reaktionen  heranziehen  könnte,  deren 
Äußerungen  am  Seidenfaden  oder  einer  anderen  Faser  zur 
Auffindung  geringer  Mengen  von  Stoffen  dienen  würden. 

In  dieser  Hinsicht  zogen  die  Färbungen,  welche  Zsig- 
mondy\  Henrich*  und  andere  bei  der  Reduktion  von  Gold- 
lösungen durch  gewisse  Substanzen  erzielten,  in  erster  Linie 
die  Aufmerksamkeit  auf  sich;  außerdem  war  auch  der 
Umstand  maßgebend,  daß  bis  jetzt  keine  sehr  empfindlichen 
mikrochemischen  Goldreaktionen  bekannt  zu  sein  scheinen.* 
Eine  solche  auf  dem  angegebenen  Weg  zu  suchen,  war  der 
Zweck  vorliegender  Arbeit. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  XXII,  670. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  XXIII,  76. 

3  Annalen  der  Chemie,  301.  Bd.,  29  bis  54. 

*  Berl.  Her.,  36,  609  bis  616. 

*  Über   den  mikrochemischen  Nachweis  des  Goldes  vergl.  Behrens  An- 
leitung zur  mikrochemischen  Analyse.  2.  Aufl.,  1899. 
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Bevor  indes  auf  dieses  Thema  übergegangen  wird,   soll 
eingeschaltet  werden,  daß  sich  purpurne  Lösungen  des  Goldes 
z.  B.    auch    herstellen    ließen,    wenn    man    eine    verdünnte 
wässerige   oder  angesäuerte   Lösung    von   Goldchloridchlor- 
wasserstoflf  in  ein  Gefäß  brachte,  das  vorher  mit  einer  wässe- 
rigen   Tanninlösung  ausgespült   worden   war;    die   Purpur- 
förbung  trat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Er- 
wärmen rasch  ein  und  ging  geradeso  wie  die  Zsigmondysche 
bei  Zusatz  eines  Neutralsalzes,  z.  B.  Kochsalz,  sofort  in  blau 
über,  wobei  gleichzeitig  Gold  gefällt  wurde.    Bei  Anwendung 
größerer  Mengen  des  Reduktionsmittels  wurde  die  Goldlösung 
nicht  rot,  sondern  grünlich  bis  bläulich,  ebenfalls  unter  gleich- 
zeitiger  Fällung  des  Goldes.    Ebenso   erhielt    man    in   ange- 
säuerter oder  wässeriger  Goldlösung  Purpurfärbung  bei  Zusatz 
eines  verdünnten  Lösungsgemisches  von  Zinnchlorür  und  Pyro- 
gallo!  und  nachherigem  Erwärmen. 

Es  gelang  auch,  die  Boraxperle  durch  Gold  charakte- 
ristisch zu  färben;  die  Blase  wurde  zuerst  mit  verdünnter 
Goldlösung  benetzt  und  hierauf  in  der  Oxydations-  oder 
Reduktionsflamme  der  Bunsenflamme  zur  Perle  verschmolzen; 
diese  zeigte  sich  auch  bei  Anwendung  sehr  geringer  Gold- 
mengen stets  schön  rubinrot,  wurde  aber  nach  längerem  Er- 
hitzen blau  und  endlich  farblos  bei  Anwesenheit  geringer 
Goldmengen,  sonst  leberfarbig.  Diese  Reaktion  ist  vielleicht 
zum  qualitativen  Nachweis  des  Goldes  geeignet.^ 

Die  Tatsache,  daß  sich  Wolle,  Leinwand,  Haare,  Seide 
und  dergleichen,  die  mit  Goldlösung  in  Berührung  waren,  am 
Lichte  bald  purpurn  färben,  ist  längst  bekannt.  Tompa''^  hat  sie 
jüngst  zu  botanischen  Zwecken  verwertet  und  angegeben,  daß 
die  Faserstoffe  schon  von  Natur  aus  die  Fähigkeit  besitzen, 
Gold  auf  sich   niederzuschlagen;   er  begründet   diese  Eigen- 


1  Auf  gleiche  Weise  gelang  es,  die  Boraxperle  auch  durch  andere  Metalle 
zu.  färben;  so  färbten  z.  B.  Platin  die  Perle  rehbraun,  Silber  gelb  mit  starker 
<.7ileszenz,  Cadmium  und  Blei,  beide  nach  Zusatz  von  etwas  Zinkpulver, 
zi'.b  (nach  dem  Erkalten  farblos).  Offenbar  handelt  es  sich  auch  hier  um  kollo- 
:J^Ie  Metallüsungen.  Näheres  wird  demnächst  mitgeteilt  werden. 

-  Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Mikroskopie  20,  p.  24  bis  28. 
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Schaft  mit  einem  Gehalte  der  Fasern  an  Gerbsäure.  Übrigens 
war  vorliegende  Arbeit  schon  im  Gange,  als  Tompa's  Mit- 
teilung erschien. 

Im  folgenden  wird  gezeigt,  wie  die  erwähnte  Eigenschaft 
der  Farbstoffe  zu  mikrochemischen  Untersuchungen  verwertet 
werden  kann  und  wie  es  damit  gelingt,  die  Empfindlichkeits- 
grenze der  Goldreaktionen  bedeutend  zu  erweitern. 

Behandlung  der  Faser. 

Es  wurden  vorläufig  nur  Seiden-  und  Baum  woll- 
fasern in  Betracht  gezogen.  Bezüglich  der  Seidenfaser  zeigte 
es  sich,  daß  weder  ganz  rohe,  noch  eine  durch  lange  Behand- 
lung mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  peinlich  gereinigte  Seide 
besonders  gute  Resultate  lieferte.  Am  wirksamsten  schienen 
Fasern  zu  sein,  die  man  aus  Rohseide  durch  drei-  bis  vier- 
stündige Behandlung  mit  etwa  zehnprozentiger  Kali-  oder 
Natronlauge  und  nachheriges  gründliches  Auswaschen  erhielt 
Die  ganz  rohe  Seide  eignete  sich  schon  deshalb  nicht  gut  zur 
mikroskopischen  Untersuchung,  weil  sich  die  einzelnen  Fäden 
schwer  trennen  ließen,  auch  schien  die  große  Menge  Seiden- 
leim, namentlich  was  die  später  zu  beschreibende  Purpur- 
färbung anbelangt,  störend  zu  wirken.  Daß  eine  sehr  reine 
Seide  die  Rotfärbung  schlechter  hervorbrachte,  findet  vermut- 
lich darin  eine  Erklärung,  daß  eine  solche  Seide  infolge  ihrer 
Behandlung  mit  Alkohol  und  Äther  sehr  arm  an  einem  wirk- 
samen Kolloid  geworden.'  Die  Baumwolle  wurde  z.  B.  in  Form 
von  Bruns'  Watte  verwendet,  zeigte  sich  aber  weniger 
brauchbar  als  die  oben  erwähnte  Seidenfaser.  Es  konnten  auf 
der  Baumwolle  nur  schwärzliche,  bei  Gegenwart  von  Salzen 
in  schwach  alkalischer  Lösung  blaue  bis  violette,  seltener  rote 
Färbungen  erzielt  werden. 

Die  Vorbereitung  der  Fasern  bestand  darin,  daß  dieselben 
längere  Zeit  in  der  Lösung  oder  dem  Lösungsgemisch  verschie- 
dener Reduktionsmittel  liegen  mußten.  Von  den  letzteren  kamen 
in  Betracht:  Sulfite,  Nitrite,  Zinnchlorür,  Oxalsäure,  Form- 
aldehyd, Hydrochinon  und  ein  Hydrochinon-Entwickler, Tannin, 


1  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,  40.  Jahrg,  11.  Heft,  p.  697. 
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P>TOgallol,  Zucker  u.  dgl.    Von  diesen  erwiesen  sich  nur  das 
Tannin  und  ein  Gemisch  von    Zinnchlorür    und    Pyro- 
gallol  verwendbar.  Das  Tannin  eignete  sich  sehr  gut  zur  Vor- 
behandlung der  Baumwolle,   welche  dann  dunkel  beziehungs- 
weise blau  gefärbt  wurde.  Mit  Tannin  behandelte  Seide  wurde 
in  der  Goldlösung  dunkel  oder  färbte  sich  gar  nicht,  falls  diese 
Losung  alkalisch  reagierte.   Das  Gemisch  von  Zinnchlorür  und 
P>TogalIol   ließ   Wolle   blau    bis  violett,   in  sehr    verdünnter 
Goldlösung  bisweilen  rötlich,    Seide    hingegen  stets  rot 
werden. 

Das  Tannin  (gew.  Handelsprodukt)  wurde  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  verwendet.  Zinnchlorür  wurde  durch  Auf- 
lösen von  Stanniol  in  konzentrierter  Salzsäure  dargestellt.  In 
die  noch  etwas  freie  Salzsäure  enthaltende  verdünnte  Lösung 
wurde  dann  ein  wenig  Pyrogallol  gebracht. 

Vor  dem  Gebrauche  wurde  die  Faser  aus  der  Flüssigkeit 
genommen,  einige  Male  durch  Wasser  gezogen  und  zwischen 
Filtrierpapier  getrocknet.  In  diesem  Zustande  bewahrten  die 
Fasern  ihre  Eigenschaft  durch  längere  Zeit,  z.  B  2  bis  3  Tage ; 
Fasern,  die  länger  der  Luft  ausgesetzt  waren,  wurden  in  der 
i3oldlösung  dunkelfarbig. 

Keine  der  erwähnten  Färbungen  konnte  durch 
Sduren  oder  Basen  aufgehoben  werden.  Nur  Chlor- 
ojer  Bromwasser  brachten  sie  zum  Verschwinden, 
ein  Umstand  der  unzweideutig  auf  ihre  Goldnatur 
"Jnweist.  Auch  scheint  es  keinem  Zweifel  zu  unter- 
. legen,  daß  der  rotgefärbte  Seidenfaden  diese  Fär- 
bung kolloidal  gelöstem  Golde  verdankt/  während 
ier  Blau-  und  Dunkelfärbung  der  Fasern  feinere 
oder  gröbere  Suspensionen  von  Goldteilchen  zu 
Grunde  liegen. 

Bereitung  der  Goldlösung. 

Am  brauchbarsten,  namentlich  für  die  Rotfärbung  wesent- 
::h  netwendig,  erwies  sich  eine  wässerige  oder  angesäuerte 


•  Azzh  die  später  erwähnte  Gelbfärbung  durch  Silbersalze  spricht  dafür; 
b  iiT.n   auch  das  Glas  durch  kolloidales   Gold  und  Silber  gefärbt 
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Lösung  von  Goldchloridchlorwasserstoff.  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  wurde  das  Gold  am  Wasserbade  in  viel  Königs- 
wasser aufgelöst  oder  mit  chlorhaltiger  Salzsäure  behandelt, 
in  welche  man  auch  nach  dem  Verschwinden  des  Metalls  noch 
eine  Zeitlang  Chlor  einleitete.  Die  Flüssigkeit  wurde  ein- 
gedampft und  in  Wasser  aufgenommen.  Durch  eine  solche 
Lösung  konnte  die  erwähnte  Rotfärbung  des  Seidenfadens 
sicher  erhalten  werden.  Anders  bereitete  Goldsalzlösungen 
erzeugten  an  den  eingetauchten  Fasern  nur  Dunkelfarbung. 

Ausführung  der  Reaktion. 

Die  Reaktion  wurde  ausgeführt,  wie  sie  Professor  Em  ich 
für  seine  Lackmusseide^  angibt.  Ein  gebrauchsfertiger  Kokon- 
faden wurde  an  einem  Wachsklötzchen  befestigt,  mit  einer 
Schere  so  abgeschnitten,  daß  ein  etwa  zentimeterlanger 
Teil  frei  blieb  und  zur  Feststellung  seiner  tadellosen  Be- 
schaffenheit im  Mikroskop  betrachtet.  Von  der  fraglichen 
Flüssigkeit  wurde  ein  Tröpfchen  auf  eine  passende  Unterlage 
, gebracht  und  hierauf  das  Ende  des  Kokonfadens  lotrecht  ein- 
getaucht, damit  es  während  der  Verdunstung  der  Wirkung 
der  sich  konzentrierenden  Lösung  ausgesetzt  war.  Endlich 
wurde  die  Faser  unter  dem  Mikroskop  geprüft,  wobei  Konden- 
sorbeleuchtung und  200 fache  Vergrößerung  zur  Anwendung 
kamen. 

Empfindlichkeit  der  Reaktion. 

Um  eine  Vorstellung  über  die  Empfindlichkeit  dieser 
Reaktion  zu  gewinnen,  wurden  zwei  Versuchsreihen  angestellt. 
Die  eine  (ä)  verfolgte  den  Zweck,  den  Verdünnungsgrad 
einer  Goldlösung  festzustellen,  bei  welcher  eine  in  dieselbe 
getauchte  Faser  noch  eine  charakteristische  Goldfärbung 
annahm;  in  der  anderen  Versuchsreihe  (b)  wurde  ermittelt, 
welche  kleinste  Menge  jener  Losungen  an  dem  Fadenende 
eben  noch  die  erwähnten  Färbungen  zu  stände  brachte.  Daraus 
ergab  sich  die  kleinste  absolute  Menge  nachweisbaren 
Goldes. 


IL.  c. 
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flV  Baumwolle  oder  Seide,  die  mit  Tannin  behandelt  worden 
waren,  wurden  in  Goldlösungen,  die  0-07  (Lösung  I)  be- 
ziehungsweise 0-04  mg  (Lösung  II}  pro  cnt'  enthielten,  inner- 
halb 3  Minuten  dunkel  gefärbt.  Verdünntere  Lösungen  färbten 
die  Fäden  etwas  langsamer;  doch  kamen  diese  Verdünnungen 
hier  nicht  in  Betracht,  weil  die  in  der  zweiten  Versuchsreihe 
angewandten  Flüssigkeilsmengen  so  gering  waren,  daß  sie  in 
■iürzestCT  Zeit  verdunsteten. 

Für  Wolle  und  Seide,  die  im  Losungsgemisch  von  Pyro- 
gallol  und  Zinnchlorür  gelegen  halten,  genügte  ein  Gold- 
gehalt von  0-016  (Lösung  III)  beziehungsweise  0-008  i«^ 
iLösung  IV),  um  sie  zu  färben.  Auch  hier  wurde  aus  dem- 
selben  Grunde   wie   oben    von  größeren   Verdünnungen    ab- 

^^h  b)  Die  kleinsten,  zur  Reaktion  eben  noch  hinreichenden 
^^Hlengcn  jener  Lösungen  wurden  mittels  einer  kapillaren  Pipette 
^^^Bfnessen  und  betrugen  für  die  einzelnen  Fälle:  « 

1.0-00048  £■*«■'   der  Lösung  1   für   Baumwolle,   gebeizt   in 

Tannin. 
10-00036  cm'  der  Lösung  ü  für  Seide,  gebeizt  in  Tannin; 
3.000120  cm'  der  Lösung   III  für  Baumwolle,   gebeizt  in 

Pyrogallol  und  Zinnchlorür. 
1 0-00024  cm'  der  Lösung  IV  für  Seide,  gebeizt   in  Pyro- 
gallol und  Zinnchlorür. 

Daraus   ergaben   sich    folgende  Werte   für  die   kleinsten 
atsoluten  Mengen  nachweisbaren  Goldes: 
I  0)0*032  [1^'  für  Baumwolle,  in  Tannin  gebeizt; 

^yO'Olö  (1^  für  Seide,  in  Tannin  gebeizt; 

I  cjQOZOfg  für  Baumwolle,   in  Zinnchlorür  und  Pyrogallol 

gebeizt; 

ti)  0-002  [1^  für  Seide,  in  Zinnchlorür  und  Pyrogallol  gebeizt. 

Vergleicht  man  damit  die  Empfindlichkeit  der  bis 

^^ielzt  bekannten    mikrochemischen    Goldreaktionen,* 

^^■9  fiadel  man  sie  durch  den  Fall  d  um  das  Tausend- 

^^Htthe  fibertroffen.    Es  ist    daher  die   im  Zinnchlorür 

■  1  Pf  =  O-OOl  mg. 

'Behrens,  Mikrochemische  .Analyse.  Z.  Aufl.,  p.  SO. 

KL;  CXlll.  Bd.,  Abi,  IIb,  13 
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und     Pyrogallol     gebeizte     Seidenfaser     besonders 
geeignet,  um  kleine  Mengen  von  Gold  nachzuweisen. 

Störungen  der  Reaktion. 

Die  bisher  mitgeteilten  Versuche  gingen  stets  von  reinen 
Goldlösungen  aus.  Die  Untersuchungen  über  den  Einfluß 
anderer  Substanzen  auf  die  Reaktion  haben  ergeben,  daß  es 
verhältnismäßig  wenig  Stoffe  gibt,  bei  deren  Gegenwart  die 
Färbung  der  Fasern  Einbuße  erleidet  oder  ganz  ausbleibt. 

Von  vornherein  ausgeschlossen  ist  selbstverständlich  die 
Anwesenheit  freier  Halogene  oder  anderer  Oxydationsmittel, 
sowie  die  reduzierend  wirkenden  Substanzen. 

Von  den  vielen  ausgeführten  Versuchen  kommen  im 
folgenden  nur  diejenigen  in  Betracht,  die  mit  den  in  Zinn- 
chlorür  und  Pyrogallol  gebeizten  Seidenfäden  ausgeführt 
wurden.  Die  dabei  angewendete  Goldlösung  enthielt  0-03  mg 
Gold  im  cm^.  Zunächst  wurde  der  Einfluß  der  Alkalimetalle 
untersucht.  Es  zeigte  sich  dabei,  daß  Alkalisalze  mit  Ausnahme 
der  Silikate  die  Reaktionen  nicht  beeinflussen.  So  wurde  bei 
Anwesenheit  von  selbst  sehr  großen  Kochsalzmengen  der 
Faden  doch  rot,  nur  war  der  Farbton  gegenüber  der  Färbung 
in  der  reinen  Goldlösung  etwas  verändert.  Gewöhnlich  erschien 
der  Faden  ziegelrot  bis  zimtbraun.  Hier  möge  erwähnt 
werden,  daß  sich  der  Baumwollfaden,  der  analog  der  Seiden- 
faser vorbehandelt  wurde,  bei  Gegenwart  von  Kochsalz  gar 
nicht  färbte;  wohl  aber  färbte  sich  der  mit  Tanninlösung 
behandelte  Baumwollfaden  in  schwach  alkalischer,  Alkalisalze 
enthaltender  Goldlösung  schön  blau.  Alkalibasen,  und  das 
gilt  auch  von  den  anderen  Basen,  verhindern  die  Färbung 
des  Seidenfadens  vollständig. 

Magnesium  und  die  Erdalkalimetalle  sind  ohne 
besonderen  Einfluß  auf  die  Färbung,  nur  scheint  sie  mehr  ins 
Fleischrote  zu  spielen. 

AI  uminium-  und  Chrom  salze  beeinflussen  die  Färbung 
nicht. 

Z  i n  k,-  M  a  n  g an-,  N  i  c k  e  1-  und  K o b  a  1 1 s  a  1  z e  desgleichen : 
die  letzteren  scheinen  den  Faden  lebhafter  rot  werden  zu  lassen. 
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Eine  Ausnahme  machen  die  Eisenoxydsalze,  welche, 
offenbar  wegen  ihrer  oxydierenden  Eigenschaften,  die  Rot- 
farbung  verhindern.  In  genau  neutralisierter  Lösung  gelang 
es,  den  Faden  zu  färben,  doch  wurde  derselbe  nur  blaugrau, 
seltener  braunrot. 

Beim  Silber  wurde  die  merkwürdige  Beobachtung 
gemacht,  daß  seine  Salze  allein  schon  fähig  sind,  den  Faden 
zu  färben.  Dieser  erschien,  im  Mikroskope  betrachtet,  stroh- 
gelb, dunkler  oder  lichter,  je  nach  der  Konzentration.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  verschwand  die  Gelbfärbung 
sofort.  Der  Einfluß  der  Silbersalze  auf  die  Goldreaktion  des 
Fadens  kommt  aber  nicht  in  Betracht,  weil  die  gelbe  Farbe 
von  der  roten  verdeckt  wird,  und  weil  sich  andrerseits  eine 
zweifelhafte  schwache  Färbung  durch  Behandeln  mit  Salpeter- 
saure leicht  näher  charakterisiert. 

Von  den  Quecksilbersalzen  wurde  das  Sublimat  und 
das  Oxydnitrat  geprüft,  doch  ergab  sich  auch  hier  keinerlei 
Stöning  der  Goldreaktion. 

Blei-,  Wismut-  und  Kupfersalze  zeigten  sich  eben- 
falls indifferent. 

Bei  Gegenwart  von  Cadmium  wurde  der  Faden 
bläulichrot. 

Arsen  in  der  Form  von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure 
verhinderte  natürlich  die  Färbung  vollständig;  ebenso  Brech- 
weinstein und  Antimoniate. 

Platinsalzlösungen  veränderten  den  eingetauchten 
präparierten  Faden  gar  nicht  und  verhinderten  auch  die  Gold- 
reaktion nicht,  sofern  sie  nicht  in  großem  Überschuß  da  waren^ 
in  welchem  Falle  der  rote  Seidenfaden  sehr  bald  geschwärzt 
wurde. 

Von  den  in  Betracht  kommenden  Säuren  verhinderte  die 
Kieselsäure  die  Färbung  der  Faser.  Das  Gleiche  war  natürlich 
such  bei  Gegenwart  konzentrierter  Mineralsäuren  der  Fall. 

Anwendung  der  Reaktion. 

Diese  Reaktion  scheint  namentlich  dort  gut  anwendbar  zu 
sein,  wo  es  sich   um  den  Nachweis   geringer  Mengen  Goldes 

13* 


188 


neben  großen  Massen  anderer  Stoffe  handelt.  Wie  man  hiebei 
verfahren  kann,  ist  im  folgenden  kurz  beschrieben. 

a)  Das  goldführende  Gemenge  wurde  mit  Königswasser 
ausgezogen,  die  Lösung  eingedampft  und  der  Rest  in  Wasser 
aufgenommen.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  etwa  1  cg  Kobalt- 
salz versetzt,  mit  doppeltkohlensaurem  Natrium  neu- 
tralisiert und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Hierauf  wurden 
Kobalt  und  Gold  mit  einem  Überschusse  von  salpetrigsaurem 
Kali  gefällt,  der  Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  in  Königs- 
wasser gelöst,  die  Lösung  eingedampft,  der  Rest  in  Wasser 
aufgenommen  und  auf  Gold  geprüft.  Nach  dieser  Methode 
wurden  ein  brasilianischer  Flußsand,  Schwefelkies  aus  Schel- 
gaden,  ein  Siebenbürger  goldhaltiges  Erz  u.  a.  mit  Erfolg 
auf  Gold  geprüft.  Doch  stellten  sich  bei  diesem  Verfahren 
bald  verschiedene  Nachteile  ein.  Abgesehen  davon,  daß  in  die 
Endlösung  fast  immer  Eisen  mitgeschleppt  wurde,  das  die 
Reaktion,  wie  bereits  erwähnt,  beeinträchtigt,  konnte  auch  die 
Konzentration  der  Flüssigkeit  infolge  des  auskristallisierenden 
Kobaltsalzes  nicht  weit  genug  getrieben  werden. 

h)  Eine  andere  Methode  bestand  darin,  daß  man  die  gold- 
haltige Lösung,  die  mit  Schwefelsäure  angesäuert  wurde,  mit 
einem  Gemisch  von  Kaliumnitrit  und  Baryumchlorid  ver- 
setzte. Das  goldhaltige  Baryumsulfat  wurde  mit  Königswasser 
behandelt,  das  Gold  nach  dem  Eindampfen  mit  Wasser  auf- 
genommen und  auf  die  bekannte  Weise  nachgewiesen.  Diese 
Methode  war  zum  Teil  mit  denselben  Nachteilen  behaftet  wie 
die  oben  erwähnte. 

c)  Am  besten  hat  sich  bis  jetzt  folgendes  Verfahren  be- 
währt: Die  auf  Gold  zu  untersuchende,  von  freiem  Chlor  be- 
freite Lösung  wurde  mit  Bl ei f e i  1  e  versetzt  und  langsam 
fast  bis  zur  Trocknis  eingedampft.  Nun  wurde  mit  Wasser 
verdünnt,  der  Bodensatz  durch  Dekantieren  ausgewaschen  und 
mit  Königswasser  behandelt;  aus  der  Lösung  wurde  die  kleine 
Menge  gelösten  Bleies  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt. 
Das  chlorhaltige  Filtrat  wurde  zuerst  am  Wasserbade,  schließlich 
am  Sandbade  zur  Vertreibung  der  Schwefelsäure  eingedampft 
und  der  Rückstand  wie  oben  behandelt.  Nach  dieser  Methode 
wurden   beispielsweise   wiederholt    Gemische   von    5  bis  10^ 
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Melalloxyd  (z.  B.  Eisen-  und  Kupferoxyd)  mit  Sand  geprüft, 
welchen  der  zehnmillionste  Teil  ihres  Gewichtes  an  Gold 
zugesetzt  worden  war;  letzteres  konnte  in  der  Endlösung  stets 
nachgewiesen  werden.   Auch  viele  Kiese   und  andere    Mine- 
ralien wurden  bereits  auf  diese  Art  untersucht.  Hier  muß  noch 
bemerkt  werden,  daß  in  einigen  verwickelten  Fällen   statt  der 
Rotfarbung  des  Seidenfadens  eine  blaue  bis  blaugraue  Farbe 
beobachtet  wurde;  doch  ließ  sich  diese  Färbung  durch  ihre 
Beständigkeit  gegenüber  Säuren   und  Basen   sehr  leicht  als 
eine  Goldreaktion  erkennen,  auch  geht  sie  beim  Erwärmen  in 
der  Regel  in  die  rote  über. 

Weitere  Versuche,  welche  namentlich  den  Zweck  haben, 
Gold  in  gefärbten  Mineralien  aufzusuchen,  sind  im  Gange. 
Vielleicht  gelingt  es  auch,  den  Nachweis  zu  erbringen,  daß 
einige  von  ihnen  ihre  Farbe  kolloidal  gelöstem  Golde  ver- 
danken. 
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Beobachtungen  über  aa-Benzylphenyl- 

hydrazin 

von 

stud.  phil.  Rudolf  Ofner. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium   der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  April  1904.) 

Im  zweiten  Teile  meiner  Arbeit^  >Zur  Kenntnis  einiger 
Reaktionen  der  Hexosen«,  in  welchem  ich  die  Darstellung  des 
Benzylphenylglukosazonsbesprochen  habe,  wurde  bereits  darauf 
hingewiesen,  daß  sich  noch  vor  dem  Ausfallen  des  Hydrazons 
beziehungsweise  Osazons  stets  Drusen  gelblicher  bis  brauner 
Kristalle  ausgeschieden  haben.  Diese  Kristalle  rührten  von 
einer  Substanz  her,  welche  sich  in  dem  käuflichen  Benzyl- 
phenylhydrazin  als  Verunreinigung  in  Lösung  befand  und 
durch  die  Gegenwart  von  Alkohol  zum  Teile,  und  zwar 
kristallinisch  zur  Ausscheidung  gebracht  wurde.  Eine  Probe 
des  Benzylphenylhydrazins  für  sich,  mit  Alkohol  versetzt, 
schied  nämlich  nach  einigen  Stunden  eine  nicht  uner- 
hebliche Menge  schwachgelber,  nadeiförmiger  Kristalle  aus, 
die  mit  dieser  Substanz  identisch  waren.  Die  Prüfung 
mehrerer  anderer  als  chemisch  rein  von  den  Firmen  Kahlbaum 
und  Schuchardt  bezogenen  Benzylphenylhydrazin -Präparate 
hat  gezeigt,  daß  diese  Verunreinigung  in  allen  untersuchten 
Proben  enthalten  war,  und  zwar  in  der  Höhe  von  10  bis  207o- 
Das  zu  prüfende  Präparat  wurde  in  die  berechnete  Menge 
st^rk  verdünnter  Salzsäure  eingetragen,  wobei  die  Base  als 
Chlorhydrat   in    Lösung   ging,    während    eine    braune    zähe 

1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  Juni  (1904). 
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Schmiere  zurückblieb,  die  beim  tüchtigen  Durchschütteln  fester 
wurde  und  sich  durch  Lösen  in  Äther  vom  Chlorhydrate  der 
Base  trennen  ließ.  Nach  dem  Abdestillieren  des  größten  Teiles 
des  Äthers  wurde  die  zurückgebliebene  braunrote,  ätherische 
Lösung  mit  ziemlich  viel  Alkohol  versetzt  und  durchgeschüttelt, 
worauf  sehr  bald  die  Ausscheidung  des  Gelösten  in  noch 
gelblich  gefärbten  Kristallen  begann.  Nach  ungefähr  zwei 
Stunden  wurden  dieselben  abgesaugt  und  mit  etwas  kaltem 
Alkohol  gewaschen.  Die  alkoholische  Mutterlauge  scheidet 
nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen  Alkohols  weitere 
Mengen  der  Substanz  aus,  mitunter  auch  in  Form  eines 
braunen  Öles,  welches  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  erstarrt 
Mit  Tierkohle  aus  heißem  Alkohol  umkristallisieit,  nimmt  die 
Substanz  die  Form  weißer,  seidenglänzender  Nadeln  an,  welche 
bei  110  bis  111°  schmelzen  und  den  Schmelzpunkt  bei  noch- 
maligem Umkristallisieren  nicht  mehr  ändern.  Der  Körper  ist 
in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  gelber  Farbe  auf,  hingegen  verursachen 
Oxydationsmittel,  wie  PbO^  oder  Cr O3,  eine  dunkelrotbraune 
Färbung  der  Lösung.  Auch  Eisessig  nimmt  die  Substanz  auf. 
Von  verdünnter  Salzsäure  sowie  von  Kalilauge  wird  sie  selbst 
beim  Kochen  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  wird  Benzaidehyd  abgespalten  Durch  den  positiven 
Ausfall  der  Reaktion  von  Lassaigne  wurde  Stickstoff  nach- 
gewiesen. 

Die   beobachteten  Eigenschaften    führten    zu    der  Ver- 
mutung,  daß  es  sich  hier  um  das   Benzylidenbenzylphcnyl- 

C  H 
hydrazon  von  der  Formel    /*    "^^N  — N=C,Hß  handeln  könnte, 

welches  bereits  von  Philipps^  aus  Benzylphenylhydrazin  und 
Benzaldehyd  erhalten  und  als  ein  bei  111**  schmelzender 
Körper  beschrieben  worden  ist.  Zum  Zwecke  des  Vergleiches 
wurde  nun  das  Hydrazon  synthetisch  dargestellt  und  es  hat 
sich  auch  in  der  Tat  mit  dem  als  Verunreinigung  des  Benzyl- 
phenylhydrazins  isolierten  Produkte  als  vollkommen  identisch 

1  Philipps,  Annalen.  252,  280  (1889). 
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erwiesen.     Der    Mischlingsschmelzpunkt    zeigte    keine     Er- 
niedrigung, sondern  lag  scharf  bei  1 10  bis  111°.  Nebenbei  sei 
erwähnt,  dafi  das  Hydrazon   in  kaltem  Alkohol   nicht   leicht 
löslich  ist,  wie  dies  Philipps  irrtümlicherweise  angibt,  sondern 
ziemlich  schwer. 

0-2018^  Substanz  gaben  bei  b=:  752 mm,  i  =  \T*    18  cw* 
feuchten  Stickstoffs. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  C2oHjgN2 
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Es  lag  wohl  die  Vermutung  am  nächsten,  daß  bei  der 
Darstellung  des  Benzylphenylhydrazins  aus  Phenylhydrazin 
und  Benzylchlorid  letzteres  durch  Benzylidenchlorid  ver- 
unreinigt gewesen  sein  mochte,  was  dann  natürlich  die  Bildung 
lies  Hydrazons  hätte  zur  Folge  haben  müssen.  Ein  Kontroll- 
versuch hat  gezeigt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid, dem  etwas  Benzalchlond  zugefügt  worden  ist,  sich 
aus  dem  Benzylphenylhydrazin  das  Hydrazon  bildet.  Doch 
mußte  von  dieser  Annahme  Abstand  genommen  werden,  als 
sich  gezeigt  hatte,  daß  das  Hydrazon  auch  entsteht,  wenn  bei 
der  Darstellung  des  Benzylphenylhydrazins  ein  durch 
Fraktionierung  vollkommen  gereinigtes  Benzylchlorid  ver- 
wendet wird. 

Um  daher  die  Verhältnisse  kennen  zu  lernen,  unter  denen 
diese  Verunreinigung  des  Benzylphenylhydrazins  zu  stände 
kommt,  wurde  eine  größere  Quantität  der  Base  nach  Minunni's 
Vorschrift^  dargestellt.  2  Moleküle  reinen  Phenylhydrazins 
wurden  mit  einem  Moleküle  reinen  Benzylchlorids  unter 
Kühlung  zusammengebracht  und  dann  durch  4  Stunden  im 
Ölbade  auf  115  bis  120°  erwärmt.  Nach  dem  Abkühlen  wurde 
das  Reaktionsprodukt  auf  dem  Wasserbade  wieder  angewärmt 
und  mit  Wasser  versetzt.  Das  als  schweres  Öl  ungelöst  ge- 
bliebene aa-Benzylphenylhydrazin  wurde  in  Äther  auf- 
genommen und   aus   diesem   durch  Schütteln  mit  verdünnter 


^Minunni,  Gaz.,  22  (2),  219. 
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Salzsäure  in  Form  seines  Chlorhydrates  abgeschieden.  Der 
Äther,  der  jetzt  nur  die  Verunreinigungen  enthielt,  wurde 
zum  größten  Teile  abdestilliert  und  der  Rückstand  mit  ziem- 
lich viel  Alkohol  versetzt,  wodurch  sich  nach  kurzer  Zeit  das 
darin  enthaltene  Hydrazon  kristallinisch  ausschied.  Nach  Ver- 
arbeitung der  Mutterlaugen  konnte  im  ganzen  über  l5®/o  ^ri 
Hydrazon^  konstatiert  werden.  Außerdem  bildet  sich  das 
Hydrazon,  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  beim 
Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrates  der 
Base  auf  dem  Wasserbade,  insbesondere  bei  Gegenwart  freier 
Salzsäure,  ferner  auch  schon  in  der  Kälte  bei  längerem  Stehen 
des  Salzes  in  salzsaurer  Lösung. 

Fällt  man  das  Chlorhydrat  des  Benzylphenylhydrazins 
aus  seiner  Lösung  mit  konzentrierter  Salzsäure  aus,  so  scheidet 
es  sich  in  schön  weißen,  langen  Nadeln  ab.  Läßt  man  die- 
selben in  diesem  Zustande  längere  Zeit  hindurch  unter  der 
Mutterlauge  stehen,  so  kann  man  wahrnehmen,  daß  die  Nadeln 
allmählich  lichtbraun  werden  und  zerfallen.  Nach  ungefähr 
2  bis  3  Wochen  findet  sich  dann  an  Stelle  des  Chlorhydrates 
nur  Hydrazon  vor.  Daß  sich  letzteres  auch  durch  Zer- 
setzung der  freien  Base  bildet,  kann  schon  aus  dem  Um- 
stände abgeleitet  werden,  daß  dasselbe  in  allen  käuflichen 
Präparaten  in  größerer  Menge  vorhanden  war,  von  denen  an- 
zunehmen ist,  daß  sie  mit  Sorgfalt  bereitet  worden  sind.  Sicher 
ist  dies  der  Fall  bei  einem  vom  Herrn  Hofrat  Professor 
Dr.  Hupp  er  t  in  Prag  in  liebenswürdiger  Weise  zur  Verfügung 
gestellten  Präparate,  das  er  selbst,  genau  nach  Vorschrift,  vor 
fünf  Jahren  dargestellt  hatte.  Dieses  Präparat  enthielt,  wohl 
weil  es  älter  gewesen  ist  als  die  aus  dem  Handel  bezogenen, 
die  größte  Quantität  an  dieser  Verunreinigung,  und  zwar  zirka 
457o-  In  diesem  Präparate  war  sogar  bereits  ein  Teil  des 
Hydrazons  in  schönen  Nadeln  auskristallisiert,  während  die 
darüberstehende  Base  dunkelbraun  gefärbt  war. 

Ich  habe  mich  nun  bemüht,  festzustellen,  infolge  welcher 
Umsetzung  aus  dem  Benzylphenylhydrazin  oder  seinem  chlor- 


1  Die    nach    der  Theorie    zu   erwartende   Menge   Benzylphenylhydrazin 
=  100. 
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wasserstoffsauren  Salze  Benzylidenbenzylphenylhydrazon  ge- 
bildet wird.  Hiebei  leitete  mich  folgender  Gedankengang: 
Ein  Molekül  Benzylphenylhydrazin  könnte  sich  nach  der 
Gleichung 


C.H, 


> 


:n  Benzylidenanilin  und  Ammoniak  zersetzen.  Eine  solche  nur 
auf  Wanderung  eines  WasserstofTatoms  beruhende  Zersetzung 
icann  wohl  als  möglich  angesehen  werden.  Das  entstandene 
Benzylidenanilin  reagiert  nun  mit  einem  Molekül  Benzylphenyl- 
hydrazin nach  der  Gleichung 


=  CjHjNH,+  ^'^'  )>N-N=CHCeH, 


indem  sich  Benzylidenbenzylphenylhydrazon  und  Anilin  bildet. 
Eine  solche  Reaktion  würde  sich  als  Verdrängung  des  Anilin- 
resles  imBenzylidenanilin  durch  Benzylphenylhydrazin  ansehen 
lassen;  sie  könnte  dem  schon  oft  beobachteten  Austausch  der 
Oximidogruppe  gegen  den  Phenylhydrazinrest  und  von  diesem 
gegen  die  Oximidogruppe  an  die  Seite  gestellt  werden,  Umsetzun- 
gen,die  insbesondere  vor  zwei  Jahren  von  Fulda^  im  hiesigen 
Laboratorium  in  großerAnzahl  bewerkstelligt  worden  sind.  Auch 
der  von  mir  beobachtete  Fall^  der  Verdrängung  des  Benzyl- 
phenylhydrazinrestes  durch  jenen  des  Phenylhydrazins  in  dem 
Benzylphenylglukosehydrazon  gehört  in  die  gleiche  Kategorie 
von  Vorgängen.  Es  war  also  zunächst  festzustellen,  ob  Benzal- 
anilin  in  diesem  Sinne  mit  Benzylphenylhydrazin  reagiere. 

Bringt  man  Benzylidenanilin  und  Benzylphenylhydrazin 
in  ungefähr  molekularen  Mengenverhältnissen  zusammen,  so 
reagieren   sie  beinahe  momentan    und   es  entsteht  in  nahezu 


i  Fulda,  .Monatshefte  für  Chemie,  2J,  907  (1902). 
2  Monatshefte  für  Chemie,  25,  Juni  (1904). 
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theoretischer  Ausbeule  das  Benzalbenzylphenylhydrazon. 
Diese  Reaktion  erfolgt  in  gleicher  Weise  auch  dann,  wenn  man 
alkoholische  Lösungen  beider  Bestandteile  kalt  zusammen- 
bringt. Diese  Beobachtung  reicht  natürlich  nicht  aus,  um  die 
Richtigkeit  obiger  Annahme  behaupten  zu  können.  Bei  der 
großen  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Benzalanilin  mit  Benzyl- 
phenylhydrazin  zu  Hydrazon  umsetzt,  war  es  nicht  zu  er- 
warten, daß  es  gelingen  könnte,  ersteres  in  den  unreinen 
Präparaten  des  Benzylphenj'lhydrazins  nachzuweisen.  Hin- 
gegen war  es  meine  Aufgabe,  die  Gegenwart  von  Anilin  und 
Ammoniak  darzutun,  um  eine  Bestätigung  für  meine  Ver- 
mutung betreffend  den  Reaktionsverlauf  zu  finden.  Um  diese 
beiden  Produkte  nachzuweisen,^  wurde  das  stark  salzsaure 
Filtrat  vom  Chlorhydrate  des  Benzylphenylhydrazins,  in  dem 
sich  diese  leichter  löslichen  Bestandteile,  nämlich  Salmiak  und 
salzsaures  Anilin  vorfinden  sollten,  zur  Verjagung  der  über- 
schüssigen Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der 
Rückstand  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  einer  Wasser- 
dampfdestillation unterworfen.  Im  Destillate  wurde  zwar 
Ammoniak  nachgewiesen,  während  der  Nachweis  von  Anilin 
nicht  sicher  gelang. 

Hingegen  konnte  Phenylhydrazin  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  Es  wurde  daher 
von  einer  weiteren  Untersuchung  auf  Anilin  Abstand  ge- 
nommen, da  unter  diesen  Verhältnissen  das  etwaige  Vorhan- 
densein desselben  nicht  mehr  als  Beweis  für  die  Richtigkeit 
der  obigen  Annahme  hinsichtlich  des  Umsetzungsvorganges 
gelten  kann.  Bekanntlich  liefert  ja  auch  Phenylhj^drazin  bei  der 
Zersetzung  Anilin  und  Ammoniak. 

Es  galt  nun  festzustellen,  ob  das  Phenylhydrazin  in  dem 
untersuchteiY  Präparate  von  der  Darstellung  her  etwa  zurück- 
geblieben war,  was  ich  für  weniger  wahrscheinlich  hielt,  da  das 
Präparat  mit  Sorgfalt  hergestellt  worden  ist,  oder  ob  sich 
aus  dem  Benzylphenylhj^drazin  neben  dem  Hydrazon  auch 
Phenylhydrazin  bildet. 


i  Hiebei  wurde  das  bereits  erwähnte  Hupperfsche  Präparat  ver\i*endet, 
aus  dem  vorher  das  Hydrazon  abgeschieden  worden  ist. 
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Zu  diesem  Zweck  wurde  reines  Chlorhydrat  des  Benzyl- 
phenylhydrazins  (Smp.  167**)  unter  ziemlich  konzentrierte 
Salzsäure  der  Umsetzung  überlassen,  das  entstandene  Hydra- 
zon  abfiltriert  und  das  Filtrat  eingedampft,  wobei  tatsächlich 
eine  große  Menge  salzsauren  Phenylhydrazins  (Smp.  240**) 
erhalten  wurde. 

Daraus  war  ersichtlich,  daß  sich  die  Umwandlung  des 
Benzylphenylhydrazins  in  einem  andern  Sinne  vollziehen 
müsse,  als  oben  angenommen  worden  war.  Die  Umsetzung 
erfolgt  daher  in  der  Weise,  daß  sich  neben  dem  Hydrazon  noch 
Phenylhydrazin  bildet.  Es  scheint  demnach  die  Zersetzung  im 
Sinne  der  nachstehenden  Gleichung  zu  erfolgen: 

Der  hiebei  auftretende  Wasserstoff  könnte  auf  jede  der 
in  der  Gleichung  vorkommenden  Substanzen  reduzierend  ein- 
wirken, wobei  die  entsprechenden  Reduktionsprodukte  in 
geringer  Menge  entstehen  würden. 

Darstellung  von  reinem  Benzylphenylhydrazin. 

Meine  Erfahrungen  haben  mich  gelehrt,  daß  man  nur 
frisch  bereitetes  oder,  falls  ein  älteres  Präparat  vorliegt,  neuer- 
dings einem  Reinigungsverfahren  unterworfenes  Benzylphenyl- 
hydrazin anwenden  sollte.  Um  möglichst  reines,  hydrazon- 
freies  Benzylphenylhydrazin  zu  erhalten,  wird  die  nach 
Minunni  dargestellte  Base  nochmals  in  der  berechneten 
Menge  stark  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  filtriert,  das  Chlor- 
hydrat mit  konzentrierter  Salzsäure  gefällt,  abgesaugt,  in  etwas 
angesäuertem  Wasser  gelöst,  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  aus 
der  wässerigen  Lösung  die  Base  mit  überschüssiger  Kalilauge 
frei  gemacht.  Diese  wird  sodann  in  Äther  aufgenommen  und 
viie  Lösung  über  festem  Atzkali  getrocknet.  Alle  diese  Opera- 
v.onen  haben  ohne  langen  Verzug  zu  geschehen.  Die  jetzt  fast 
reine  Base  wird  durch  vollständiges  Abdestillieren  des  Äthers 
als    beinahe    farbloses    Öl    gewonnen.    Im    V'akuum    bei 
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einem  Drucke  von  38  mm  läßt  es  sich  bei  216  bis  218*  voll- 
ständig unzersetzt  destillieren.^  Ein  Tropfen  desselben,  mit 
Benzaldehyd  zusammengebracht,  lieferte  sofort  Benzyliden- 
benzylphenylhydrazon.  In  der  Kältemischung  wurde  die 
destillierte  Base  zäher,  ohne  jedoch  zu  erstarren.  Das  »kristal- 
linische Benzylphenylhydrazin«,  welches  Philipps^  erhalten 
haben  will,  dürfte  wohl  etwas  anderes  gewesen  sein.  Ein  Teil 
der  reinen  Base,  bei  Luftdruck  erhitzt,  begann  bei  185**  zu 
sieden,  wobei  jedoch  starke  Ammoniakentwicklung  stattfand, 
während  das  Destillat  ein  wenig  nach  Benzaldehyd  roch  und 
nach  einigen  Tagen  eine  braunrote  Färbung  annahm.  Der 
Rückstand  im  Fraktionierkölbchen  wurde  beim  Erkalten  fest 
und  schmolz  unscharf  bei  137  bis  145°.  Es  war  daher  bei  der 
Destillation  unter  Atmosphärendruck  Zersetzung  eingetreten. 
Liegen  stark  gelb  gefärbte  oder  gar  rotbraune  Benzylphenyl- 
hydrazin-Präparate  vor,  so  sind  dieselben  vor  Gebrauch  in  der 
oben  angegebenen  Weise  zu  reinigen.  Frei  von  Hydrazon  ist 
das  Präparat,  wenn  es  sich  in  verdünnter  Salzsäure  klar  löst, 
ohne  daß  eine  gefärbte  Schmiere  zurückbleibt.  Auch  die 
Färbung  der  Base  selbst  ist  ein  wichtiges  Kriterium  für  deren 
Reinheit. 

Der  Umstand,  daß  es  bis  jetzt  nicht  bekannt  war,  daß 
Benzylphenylhydrazin,  oft  sogar  in  hohem  Grade,  durch  das 
Hydrazon  verunreinigt  ist,  hat  bereits  zu  Irrtümern  Anlaß 
gegeben. 

So  erhielt  Minunni^,  als  er  das  Semikarbazid  des  Benzyl- 
phenylhydrazins  darzustellen  versuchte,  statt  desselben  eine 
Substanz,  deren  Konstitution  er  nicht  ermitteln  konnte,  da  er 
sie  für  ein   Reaktionsprodukt  des  Benzylphenylhydrazins  mit 


1  Bei   der  Analyse    dieses    Präparates    gaben    0'1970^  Substanz    bei 
/7  =  741  mm,  i=  24°  2'öcm^  feuchten  Stickstoffs. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C13HJ4N2 

N.' 14-23  14-1 

2  Philipps,  Annalen,  252,  288. 

3  M  i  n  u  n  n  i.  Gaz.  27  (2),  243. 
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Harnstoff  gehalten  hat.  Er  schreibt  zwar  dieser  Substanz  die 
empirische  Formel  Cg^Hg^N^  zu,  doch  weisen  die  von  ihm  be- 
schriebenen Eigenschaften  daraufhin,  daß  er  nichts  anderes 
als  das  in  Rede  stehende  Hydrazon  vor  sich  hatte,  welches 
entweder  in  dem  angewendeten  Benzylphenylhydrazin  bereits 
enthalten  war  und  nach  dem  Versetzen  mit  Alkohol  sich  aus- 
geschieden hatte  oder  auch  beim  Erhitzen  des  Benzylphenyl- 
hydrazins  mit  Harnstoff,  jedoch  ohne  dessen  Mitwirkung  ent- 
standen sein  konnte.  Ganz  besonders  maßgebend  dafür,  daß 
Minunni  es  mit  dem  Hydrazon  zu  tun  hatte,  ist  die  von  ihm 
mitgeteilte  Analyse  seiner  Substanz: 

In  100  Teilen: 

Minunni  Berechnet  für  das 

fand  Hydrazon  C2oHigN2 

C 83-82  83-91 

H 6-1  6-29 

N 10-08  9-8 

Nach  den  von  mir  angestellten  Versuchen,   wobei  ich  mit 

gereinigtem  Benzylphenylhydrazin,  sonst  aber  unter  denselben 

L'mständen  wie  Minunni  gearbeitet  habe,   erhielt  ich  bei  der 

Reaktion  mit  Harnstoff  eine  andere  Substanz,  welche  bei  128** 

schmolz.    Bei  Steigerung  der  Temperatur  trat  auch  nicht,  wie 

bei  Minunni,    Verharzung   ein,   sondern    es    resultierte    ein 

weißer  Körper  vom  Schmelzpunkte  168**.     Die  Untersuchung 

dieser  Substanzen  ist  im  Gange  und   die  Resultate   derselben 

sollen  demnächst  veröffentlicht  werden. 

.Auch  Philipps^  dürfte  einem  ähnlichen  Irrtume  verfallen 
sein.  Bei  der  Darstellung  des  Diphenyldibenzyltetrazons  er- 
hielt er  eine  Substanz  vom  Schmelzpunkte  109°,  die  er 
lür  das  erwartete  Tetrazon  hielt,  die  wohl  aber  wieder  nichts 
anderes  als  das  Hydrazon  gewesen  sein  dürfte,  da  das  Tetra- 
zon nach  Minunni^  bei  143  bis  144**  schmilzt,  eine  An- 
ijabe,  die  ich  an  einem  von  mir  bereiteten  Präparate  bestätigt 
fand. 

1  Philipps,  Ann.  252,  290. 

-•  Minunni,  Gaz.,  22  (2),  224  (1892). 

S'tzh.  d.  »rathem.-naturw.  Kl.:  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  14 
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Vor  etwa  12  Jahren  haben  Paal  und  Bodewig*  bei  der 
Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid  auf  Phenylhydrazin  neben 
dem  aa-o-Nitrobenzylphenylhydrazin  auch  einen  Körper  er- 
halten, den  die  beiden  Forscher  als  Bis-o-Nitrobenzylphenyl- 
hydrazin  auffaßten  und  ihm  die  Formel 

CeH,(NO,)-CH, 


^'  y  N-NH  •  CH3-CeH,(N03) 


zuschreiben. 

Nach  dem  vorstehend  Dargelegten  ist  es  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  daß  dieser  Körper  das  um  2  Wasserstoff- 
atome ärmere  o-Nitrobenzyliden-o-nitrobenzylphenylhydrazon 
gewesen  ist. 

Die  von  den  genannten  Autoren  ausgeführte  Analyse  des 
Körpers  paßt  viel  besser  für  die  Formel  des  Hydrazons  als  für 
die  von  jenen  angenommene,  wie  aus  nachstehender  Zusammen- 
stellung ersichtlich  ist: 


Berechnet  für  das  Hydrazon 


In  100  Teilen: 

« 

Berechnet  für 

Gefunden 

C20H18N4O» 

c. 

63-87 

63-49 

H 

4-57 

4-76 

N 

15-03 

14-82 

2oHj 

^*(h 

63 

•8 

4' 

•3 

14 

■9 

Bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  hat  mir  mein  hoch- 
verehrter Lehrer,  Herr  Professor  Dr.  Guido  Goldschmiedt, 
unter  dessen  Leitung  ich  die  Untersuchungen  durchgeführt 
habe,  seine  ausgezeichnete  Unterstützung  in  Rat  und  Tat  in 
vollstem  Maße  angedeihen  lassen,  wofür  ich  ihm  hiemit  meinen 
innigsten  Dank  sage. 


1  Paal  und  Bodewig  B.,  25,  2902. 
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Quantitative  Versuche  über  die  Darstellung 

des  a-Phenylehinolins 


von 


Dr.  Ernst  Murmann  in  Pilsen. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  April  1904.) 

Gelegentlich  der  Fortsetzung  der  Arbeit  »Über  einige 
Derivate  des  a-Phenylchinolins«  ^  machte  ich  nebenbei  eine 
ganze  Reihe  von  Versuchen,  die  immerhin  schlechte  Ausbeute 
an  dem  Ausgangsprodukt,  dem  a-Phenylchinolin,  zu  verbessern. 
Denn  bisher  betrug  sie  nur  höchstens  20  %  ^^^  verwendeten 
Zimtaldehydes,  welcher  der  teuerste  Bestandteil  der  Reaktions- 
mischung ist. 

Die  Darstellung  der  Base  geschah,  wie  früher,  im  Ölbade 
mit  eingesenktem  Thermometer;  in  die  reagierende  Masse 
tauchte  ebenfalls  ein  Thermometer,  als  Kühler  genügte  ein  ein- 
faches, etwa  40cm  langes  Glasrohr,  da  die  Ausbeute  immer 
nur  dann  gut  ist,  wenn  die  Reaktion  sehr  langsam  vor  sich 
geht  Angewendet  wurden  zwischen  10  und  50^  Aldehyd,  in 
den  folgenden  Tabellen  aber  ist  zur  leichteren  Übersicht  alles 
auf  33  g  Aldehyd  berechnet. 

Die  Mischung  der  einzelnen  Bestandteile,  nämlich  Anilin, 
Zimtaldehyd,  Säure  und   Oxydationsmittel,  erfolgte,  wo  nichts 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1892,69. 
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anderes  bemerkt  ist,  indem  zuerst  zu  dem  Anilin  und  Nitro- 
benzol  die  durch  das  in  den  meisten  Fällen  zugesetzte  Wasser 
verdünnte  Schwefelsäure  von  66**  B  unter  beständigem  Um- 
schwenken und  Abkühlen  zugesetzt  wurde.  Wenn  die  Masse 
zu  erstarren  begann,  wurde  mit  einem  Glasstabe  umgerührt 
und  so  Brocken  erzeugt,  auf  welche  nach  dem  Erkalten  der 
Zimtaldehyd  gegossen  wurde.  Beim  Mischen  erwärmte  sich  die 
Masse  wieder  und  kam  nun  in  das  Ölbad,  das  langsam  erhitzt 
und  durch  einen  Thermostaten  auf  konstanter  Temperatur 
erhalten  wurde. 

Ich  machte  die  Versuche  außer  mit  Schwefelsäure  auch 
mit  Salzsäure,  ohne  oder  mit  zugesetztem  Wasser,  und  ver- 
wendete als  Oxydationsmittel  außer  Nitrobenzol  auch  Pikrin- 
säure und  nach  KnüppeP  Arsensäure. 

Da  die  Reindarstellung  nach  dem  früheren  Verfahren,  die 
Base  nach  der  Destillation  aus  der  salzsauren  Lösung  durch 
Kochsalz  auszufällen  und  so  von  der  anhängenden  Schmiere  zu 
befreien,  für  eine  öftere  Wiederholung,  namentlich  für  kleine 
Mengen  zu  zeitraubend  und  infolge  des  bedeutenden  Verlustes 
für  quantitative  Zwecke  weniger  geeignet  war,  so  schüttelte  ich 
die  salzsaure  Lösung  mit  wenig  Chloroform  aus.  Dieses  ent- 
fernte den  größten  Teil  der  Schmiere  als  gelbbraunes,  ziemlich 
dünnflüssiges  Öl  von  charakteristischem  Gerüche.  Darauf  fällte 
ich  die  Base  durch  Natronlauge  in  Form  einer  wachsartigen 
teilweise  kristallinischen  Substanz  aus.  Hiebei  entstand  immer 
ein  scharfer  durchdringender  Geruch.  Die  Fällung  wurde  mit 
Wasser  gewaschen  und  auf  eine  Tonplatte  aufgestrichen  und 
verwandelte  sich  nach  mehreren  Tagen  in  ein  Haufwerk  von 
Nadeln,  die  gelblich  bis  bräunlich  gefärbt  waren,  sich  aber  als 
ziemlich  rein  erwiesen.  Aus  allen  Partien  zusammen  wurden 
zum  Schlüsse  genau  90%  des  Rohproduktes  als  vollkommen 
reine  Base  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol 
gewonnen. 


1  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.,  1896,  703. 
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Mischung   des   Aldehyds   und    Nitrobenzols   aus 

einem  Tropftrichter  einfließen  gelassen. 
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Es  gelang  somit  in  keinem  Falle,  die  Ausbeute  über  53  % 
des  Aldehydes  gleich  34 7o  der  nach  der  Formel  CeHj  .CH:CH. 
CHO+CjHjNHg  berechneten  Menge  zu  steigern.  Berücksichtigt 
man  außerdem,  daß  das  gewogene  Produkt  im  Durchschnitt 
107o  Verunreinigungen  enthielt,  so  ergibt  sich  nur  48% 
beziehungsweise  31  ^/q.  Man  vergleiche  überdies  damit  einige 
vorliegende  Angaben  über  die  Ausbeute  bei  andern  Basen  und 
Aldehyden  beziehungsweise  Glyzerin.  So  führt  Skraup^  für 
die  Darstellung  des  Chinolins  zirka  60%  ^^^  theoretischen 
Ausbeute  an,  für  Methylchinolin  45  bis  47  %>  für  a-Naphto- 
chinolin  25  7o-  Rechnet  man  aber  die  Ausbeute  auf  den  Aldehyd 
um,  so  erhält  man  unter  Annahme  der  60  7o  Ausbeute  im  ersten 
Falle  23^  Anilin  und  so  von  den  verwendeten  120^  Glyzerin 
beziehungsweise  73^  Acrolein  nur  31  7o  ^^^  berechneten  Aus- 
beute, also  ebenfalls  nicht  mehr,  als  ich  bei  der  Darstellung  des 
i-Phenylchinolins  gefunden  habe. 

Die  Unmöglichkeit,  auch  nur  annähernd  die  Hälfte  der  er- 
wtneten  Menge  der  neuen  Base  zu  erhalten,  legt  die  Annahme 
nahe,  daß  in  diesem  Falle  ebenso,  wie  es  auch  bei  anderen 
Chinolinsynthesen  angenommen  wird,  immer  zwei  Molekel 
.Aldehyd  in  Wirksamkeit  treten,  etwa  so,  daß  im  ersten  Stadium 
in  normaler  Weise  eine  Aldolbildung  eintritt  und  dann  erst  unter 
Wasserabspaltung  und  unter  Bildung  noch  nicht  bekannter 
Körper  die  Ringschließung  vor  sich  geht.  Dies  erklärt 
ungezwxmgen  den  Verlust  der  Hälfte  des  Aldehydes,  wie  auch 
die  «-Stellung  der  Phenylgruppe. 

Die  Untersuchung  der  Nebenprodukte  bei  der  Darstellung 
des  a-Phenylchinolins,  besonders  der  substituierten  a-Phenyl- 
chinoline,  dürfte  voraussichtlich  darüber  Aufschluß  geben,  da 
jede  Aldehydgruppe  durch  den  Phenylrest  gekennzeichnet  und 
gezählt  ist,  also  nicht,  wie  bei  der  Verwendung  von  Glyzerin 
b  wenig  charakteristischen  Verbindungen  verloren  gehen  kann. 
Doch  will  ich  mir  diese  Untersuchung  nicht  vorbehalten. 

Die  Resultate  wurden  aber  auch  nach  andern  Richtungen 
-ingesichtet  und  so  folgendes  gefunden: 


^  Skraup,  Wiener  akadem.  Ber.,  1883,  1089  und  Monatshefte  für  Chemie, 
:.  1*). 
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1.  Die  Ausbeute  ist  dann  am  besten,  wenn  die  Temperatur 
der  Reaktionsmasse  bei  135"*  bis  145**  liegt  (siehe  Versuche 
Nr.  14,  19,  21,  23). 

2.  Die  Reaktion  darf  nur  wenig  bemerkbar  sein,  was  dann 
der  Fall  ist,  wenn  die  vorhandene  Säure  nicht  zu  stark  ist 
Daher  ist  Wasserzusatz  bei  der  Anwendung  von  Schwefelsäure 
zur  Erzielung  einer  besseren  Ausbeute  geboten.  Nimmt  man 
an,  daß  Anilin  mit  Schwefelsäure  zu  Sulfat  verbunden  ist,  so 
bleibt  (und  muß  bleiben,  sonst  verläuft  die  Reaktion  in  anderer 
Richtung)  eine  größere  Menge  frei,  welche,  wenn  die  Ausbeute 
gut  ist,  zum  vorhandenen  beziehungsweise,  wie  in  nach- 
folgender Tabelle  angenommen  ist,  zum  vorhandenen  4-  maxi- 
mal gebildeten  Wasser  in  einem  gewissen  Verhältnis  steht,  wie 
folgende  Tabelle  zeigt. 


Nummer 

des 
Versuches 

Verhältnis 

des 

Wassers  zur  freien  Schwefelsäure 

Ausbeute 

in 
Prozenten 

1 
2 

3 
4 
5 

4-5 

=  0-28 

16 

9 

=  0-43 

21 

23 

—  0-62 
37 

13 

3-2 

4 

9 

=  1-0 

9 

o 

17 
29 
18 
17 

6 
7 
8 
9 

10 

1 

14 

=  0-87 

16 

17 

=  0-39 

43 

39 

38 

69 

=  1-8 

38 

99 

=  2o 

39 

25 
9 

18 
19 
16 
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Ordnet  man  diese  Daten  nach  dem  Werte  des  Verhältnisses 
des  Wassers  zur  freien  Schwefelsäure  in  aufsteigender  Reihe 
und  stellt  sie  zusammen  mit  den  entsprechenden  Zahlen  der 
Ausbeute,  so  ergibt  sich  folgende  Tabelle: 

Wasser  :  freie  Schwefelsäure    0-28,  0-39,  0-43,  0-62,  0-87, 


Ausbeute  2,         9,        17,       29,       25, 

l'O,  l'O,  1-8,  2-5,  3-2. 
17,     18,     19,     16,     18. 

Daraus  erhellt  ohneweiters  die  Abhängigkeit  der  Aus- 
beute von  dem  Verhältnis  des  Wassers  zur  freien  Säure  und 
es  ergibt  sich  ein  Maximum  bei  den  Werten  von  0*6  bis  0*9. 

3.  Ob  als  Oxydationsmittel  Nitrobenzol,  Arsensäure  oder 
Pikrinsäure  verwendet  wird,  beeinflußt  unter  sonst  gleichen  Um- 
standen nicht  merklich  das  Resultat.  Auch  kann  ohne  Schaden 
bloß  die  Hälfte  der  nach  der  bisherigen  Rechnung  nötigen 
Menge  verwendet  werden. 

4.  Die  Vermehrung  des  Anilinsulfates  vermehrt  auch,  wie 
erwartet,  die  Ausbeute  unter  sonst  gleichen  Umständen.  Auch 
hier  ist  das  Verhältnis  von  Säure  zu  Wasser  zu  beachten. 

5  Ein  großer  Überschuß  von  Säure,  auch  verdünnter,  ist 
-chädlich  (siehe  Versuche  Nr.  15  und  16). 

Es  wird  sich  somit  empfehlen,  in  Zukunft  bei  der  Dar- 
stellung neuer  Basen  durch  die  Skraup'sche  Reaktion  von  vorn- 
herein ein  gewisses  Verhältnis  des  Wassers  zur  freien  Säure 
e.nzuhalten,  das  etwa  dem  Werte  0-6  bis  0*9  entspricht,  bei 
billigen  Ausgangsbasen  diese  in  verhältnismäßig  größerer 
Menge  zu  verwenden  und  genau  die  Temperatur  der  Reaktions- 
r.asse  zu  regulieren  (bei  135  bis  145°  C.  zu  erhalten). 
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Über  das  Ononin 

(III.  Mitteilung) 

von 

Franz  v.  Hemmelmayr. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Landesoberrealschule  in  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  28.  April  1904.) 

In  meiner  letzten  Mitteilung^  über  das  Ononin  habe  ich 

darauf  hingewiesen,    daß    die  Löslichkeit    dieses   Stoffes    in 

Xatriumcarbonatlösung  dahin   gedeutet   werden   könnte,   daß 

eine  Carboxylgruppe  im  Ononetinmolekül  vorhanden  sei.  Es 

wären   dann   ähnliche  Beziehungen   zwischen  Ononetin   und 

Formononetin  anzunehmen,  wie  zwischen  der  Cumarinsäure 

und  dem  Cumarin.  Das  ähnliche  Verhalten  mit  dem  Umbelli- 

feron    bei    der    Kaliumhydroxydschmelze,    wobei    gleichfalls 

^Resorcylsäure  gebildet  wird,  würde  dieser  Vermutung  eine 

wesentliche  Stütze   verleihen.    Um  diese  Frage  endgültig  zu 

entscheiden,   wurde  Formononetin    durch  Kochen  mit  Baryt- 

wasser  zersetzt  und  in  die  Lösung  Kohlendioxyd  eingeleitet; 

aus  dem  ausgeschiederren  Niederschlage  konnte  durch  Alkohol 

Ononetin  entzogen  werden. 

Da  das  Ononetin  sich  in  seiner  Molekularzusammen- 
setzung außer  durch  die  abgespaltene  Formylgruppe  auch 
noch  durch  den  Mehrgehalt  eines  Moleküls  Wasser  vom 
Formononetin  unterscheidet,  so  ist  wohl  kaum  anzunehmen, 
daß  das  Ononetin  ein  Lakton  —  wie  das  Cumarin  —  sei. 
Die    einzige   Möglichkeit    wäre    die,    daß    das  Formononetin 


1  Monatshefte  für  Chemie,  24,  132. 
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zwei  Moleküle  Wasser  aufnimmt,  wovon  eines  zur  Lösung 
einer  äthylenoxydartigen  Bindung,  das  andere  zur  Spaltung 
des  Cumarinringes  verbraucht  würde.  Dann  könnte  bei  der 
Fällung  durch  Kohlendioxyd  sich  immerhin  der  Laktonring 
wieder  schließen  und  das  Ononetin  doch  saure  Eigenschaften 
besitzen  und  zwei  Hydroxylgruppen  mehr  enthalten  als  das 
Formononetin. 

Daß  das  Ononetin  seine  sauren  Eigenschaften  keiner 
Carboxylgruppe  verdankt,  geht  auch  schon  daraus  hervor, 
daß  es  mit  Ammoniak  nur  ein  sehr  unbeständiges  Salz  bildet, 
das  schon  beim  Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  wieder  Am- 
moniak abspaltet.  Nebenbei  scheint  das  Ammoniak  aber 
wenigstens  teilweise  verändernd  auf  das  Ononetin  einzuwirken, 
denn  letzteres  zeigt  nach  der  Ausscheidung  aus  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  etwas  andere  Eigenschaften. 

Die  Vermutung,  daß  das  Ononetin  ein  Cumarinderivat 
sei,  hatte  gleichzeitig  auch  die  Erörterung  der  Frage  näher 
gerückt,  ob  die  Formel  CigH^^Oj  tatsächlich  der  richtige  Aus- 
druck für  die  Zusammensetzung  des  Ononetins  ist  Bekannt- 
lich scheitert  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  des 
Formononetins  an  der  geringen  Löslichkeit  dieser  Verbindung, 
so  daß  das  Acetylprodukt  zur  Feststellung  der  Molekular- 
größe herangezogen  werden  mußte.  Die  auffallende  Überein- 
stimmung der  Zusammensetzung  aller  aus  dem  Ononin  ge- 
wonnenen Derivate  mit  zwei  Formeln 


^25^26  Oll        ^"^        C29H32O 
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einerseits  und  der  nicht  allzugroße  Unterschied  in  den  Mole- 
kulargewichten beider  andererseits  machten  es  wünschens- 
wert, die  Entscheidung  durch  einen  weiteren  Versuch  zu 
stützen.  Da  das  Ononetin  sich  in  vielen  Lösungsmitteln  leicht 
löst,  schien  es  zu  einer  Molekulargewichtsbestimmung  gut 
geeignet  und  diese  wurde  deshalb  unter  Verwendung  von 
Äther  als  Lösungsmittel  vorgenommen.  Sie  bestätigte  die 
Richtigkeit  der  kleineren  Formel. 

In  folgender  Übersicht  sind  alle  wichtigeren  Ononin- 
derivate  nebst  den  bei  ihrer  Analyse  gefundenen  Zahlen  und 
den  für  beide  Formeln  berechneten  Werten  zusammengestellt 


/ 


über  das  Ononin. 
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Es  geht  wohl  hieraus  mit  ziemlicher  Sicherheit  hervor, 
daß  die  Formel  CajHggOii  als  der  richtige  Ausdruck  für  die 
Zusammensetzung  des  Ononins  angesehen  werden  muß. 

Nebst  den  Molekulargewichtsbestimmungen  sprechen  hie- 
für besonders  die  gefundenen  Werte  für  Methoxyl.  Abgesehen 
davon,  daß  die  Methoxylbestimmung  im  Methylformononetin 
gar  nicht  für  die  größere  Formel  stimmt,  ist  es  auch  sehr 
unwahrscheinlich,  daß  bei  der  Methoxylbestimmung  im  Ononetin 
und  Formononetin  zuviel  Methoxyl  gefunden  wurde,  da  reine 
Jodwasserstoffsäure  zur  Verwendung  kam. 

Um  zu  sehen,  ob  bei  der  Lösung  des  Formononetins  in 
kalter  Kalilauge  eine  tiefergreifende  Veränderung  des  Moleküls 
stattfindet  oder  ob  lediglich  die  Bildung  eines  Kaliumsalzes 
erfolgt,  wurde  das  Formononetin  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Säuren  ausgefällt.   Es  zeigte  sich  hiebei,  daß  die  Ver- 
bindung   unverändert    wieder    ausfällt.    Bei   der  Lösung   des 
Formononetins  in  Alkalien  konnte  die  Beobachtung  gemacht 
werden,    daß    diese  Verbindung,    die    sich  ohnehin  nur  sehr 
langsam  in  Alkalien    löst,   manchmal  darin  nahezu  unlöslich 
ist.    Worauf  dieses   verschiedene  Verhalten   des   auf  gleiche 
Weise  aus  demselben  Ononin  dargestellten  Formononetin,  das 
auch    sonst   keine   Verschiedenheit   aufwies,   zurückzuführen 
sei,  konnte  bisher  nicht  ermittelt  werden. 

hl  meiner  letzten  Mitteilung  über  das  Ononin  habe  ich 
berichtet,  daß  bei  der  Kaliumhydroxydschmelze  des  Form- 
ononetins ß-Resorcylsäure  erhalten  werden  konnte.  Um  die 
Konstitution  des  Ononins  weiter  aufzuklären,  habe  ich  vor- 
erst die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  die  ß-Resorcyl- 
säure studiert.  Es  zeigte  sich,  daß  diese  Verbindung  ver- 
hältnismäßig leicht  oxydierbar  ist  und  beispielsweise  durch 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  vollständig  in 
Wasser  und  Kohlendioxyd  übergeführt  wird.  Damit  war  die 
Möglichkeit  einer  Zerstörung  desjenigen  Komplexes  gegeben, 
der  bei  der  Kaliumhydroxydschmelze  die  ß-Resorcylsäure 
liefert  und  es  war  somit  Hoffnung  vorhanden,  auf  diesem 
Wege  ein  weiteres  Teilstück  des  Moleküls  zu  erhalten.  Die 
Erwartung  bestätigte  sich,  denn  bei  der  Oxydation  des  Form- 
ononetins in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  konnte 
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Anissäure  gewonnen  werden,    Daß   die  Anissäure   aus   dem 

^-Resorcylsäureresl  entstehe,  ist  wohl  ohneweiters  ausge- 
schlossen, eher  könnte  es  möglich  erscheinen,  daß  der  Anis- 
^urerest  bei  der  Kaliumhydroxydschmelze  ß-Resorcylsäure 
liefere. 

Die  Kaliumhydroxydschmelze  der  Anissäure  wurde  bereits 

von  Barth  studiert   und   hiebei  /»-Oxybenzoesäure   erhalten. 

Ich  habe  den  Versuch  unter  Einhaltung  der  bei  der  Kalium- 

hTjrosydschmelze    des    Formononetins    beobachteten   Bedin- 

pitigtn  wiederholt  und  dasselbe  Resultat  wie  Barth  erhalten. 

f'ie  Untersuchung  der  neben  Anissäure  entstehenden  Oxyda- 

wnsprodukte  zeigte,   daß    sie   ebenfalls  aus  dem  Anissäure- 

komplex  stammen  und  vermutlich  als  Zwischenprodukte  der 

Oxydation  aufzufassen  sind.  Die  nähere  Untersuchung  dieser 

S[i^sla^z  war  ihrer  geringen  Menge  wegen   nicht  durchführ- 

bir.   Es  gelang   auch  nicht,   durch  unvollständige  Oxydation 

Zn-ischenprodukte  in  solcher  Menge  zu  erhalten  als  zu  ihre: 

Seruuieren  Untersuchung  erforderlich  wäre. 

Da  es  mir  wünschenswert  erschien,  bei  der  Oxydation 
Je.*;  Formononetins  beide  Reste,  den  ß-Resorcylsaure-  und 
den  Anissäurerest  auf  einmal  zu  fassen,  versuchte  ich  die  Ver- 
wendung anderer  Oxydationsmittel,  erhielt  aber  nur  mittels 
Salpetersäure  kristallisierte  Stoffe.  Doch  auch  bei  Verwendung 
vor  Salpetersäure  wäre  eine  Trennung  der  Oxydationspro- 
dukie  nur  bei  größerem  Materialaufwand  möglich  und  ich 
begnügte  mich  daher  mit  der  Isolierung  einer  einzigen  Ver- 
bindung, die  sich  als  ein  Trinitrodioxybenzol  erwies.  \'on 
der  Siyphninsäure,  mit  der  diese  Verbindung  große  Ähnlich- 
keit zeigt,  unterscheidet  sie  sich  etwas  im  Schmelzpunkt  und 
überdies  dadurch,  daß  das  —  dem  styphninsauren  Silber 
übrigens  zum  Verwechseln  ähnliche  —  Silbersalz  bei  100° 
wasserfrei  ist.  Voraussichtlich  handelt  es  sich  hier  um  eine 
niit  der  Styphninsäure  isomere  Verbindung. 

Aus  der  zur  Oxydation  des  Formononetins  verbrauchten 
KaliuiDpermanganatmenge  berechnet  sic^,  daß  für  jedes  Form- 
'jTioneiinmolekül  18  Atome  Sauerstoff  verbraucht  wurden,  was 
mit  der  Menge,  die  zur  Oxydation  des  Moleküls  zu  Anis- 
iiure,  Kohlendioxyd  und  Wasser  nötig  ist  (20  Atome  0  für 
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jedes  Molekül),  nahe  übereinstimmt.  Hieraus  folgt,  daß  eine 
größere  Formel  als  C^eHj^Og  für  das  Formononetin  unwahr- 
scheinlich ist. 

Da  außer  solchen  Spaltstücken,  die  aus  dem  Anissäure- 
komplex stammen,  keine  anderen  aufgefunden  wurden,  müßte 
bei  der  Oxydation  eines  größeren  Moleküls  eine  wesentlich 
größere  Sauerstoffmenge  erforderlich  sein.  Andrerseits  macht 
aber  der  große  Kaliumpermanganatverbrauch  auch  das  Vor- 
handensein von  doppelten  Bindungen  im  Moleküle  wahr- 
scheinlich. 

Um  hierüber  näheren  Aufschluß  zu  erhalten,  wurde  das 
Verhalten  des  Formononetins  beziehungsweise  Ononetins 
gegen  Brom  untersucht.  Beim  Formononetin  ergaben  sich 
wegen  der  geringen  Löslichkeit  dieses  Stoffes  einige  Schwierig- 
keiten. 

Bei  Verwendung  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig 
und  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  125°  war  die  Re- 
aktion jedenfalls  verwickelter  Natur,  denn  beim  öffnen  des 
Rohres  entwich  Bromwasserstoff  und  die  Analyse  des  übrigens 
nicht  vollkommen  einheitlichen  Produktes  zeigte,  daß  zu- 
mindestens  teilweise  Substitution  stattgefunden  haben 
mußte. 

Wird  die  Lösung  von  Formononetin  in  möglichst  wenig 
Kalilauge  mit  Bromwasser  versetzt,  so  fallen  ebenfalls  brom- 
haltige Verbindungen  aus,  die  aber  auch  nicht  völlig  rein 
erhalten  werden  können;  es  scheint,  daß  auch  beim  Umkri- 
stallisieren geringe  Veränderungen  stattfinden.  Jedenfalls  steht 
fest,  daß  auf  diesem  Wege  Substanzen  entstehen,  die  keine 
reinen  Additionsprodukte  sind,  ja  möglicherweise  sogar 
größtenteils  durch  Substitution  entstanden  sind. 

Einen  näheren  Einblick  in  diese  Verhältnisse  gestattete 
die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Ononetin. 
Wird  eine  Lösung  von  Ononetin  in  Chloroform  mit  einer 
Lösung  von  Brom  in  Chloroform  versetzt,  so  werden  rasch 
etwas  mehr  als  4  ^^tome  Brom  aufgenommen.  Trotzdem 
lassen  sich  aus  der  Lösung  keine  Verbindungen  gewinnen, 
die  mehr  als  etwas  über  2  Atome  Brom  enthalten.  Es  mußte 
also  beim  Umkristallisieren,  teilweise  schon  beim  Verdunsten 
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der  Chloroformlüsung,  Brom  weggegangen  sein.  Die  Analyse 
der  ebenfalls  nicht  einheitlichen  Produkte  weist  gleichfalls 
auf  teilweise  Substitution  hin. 

Scheinbar  ähnliche  Verhältnisse  sind  in  letzter  Zeit  von 
Karl   Hell    und    H.    Stockmayer ^    und    Karl    Hell    und 
H.  Bauer*  bei  aromatischen  Propenverbindungen  beobachtet 
worden.  Wird  nämlich  beispielsweise  das  Anisylphenylpropen 
in  Chloroform-  oder  Ätherlösung  mit  Brom  behandelt,  so  bildet 
sich  ein  Dibromid,   das  jedoch   schon   beim  Verdunsten  des 
Lösungsniittels  unter  Bromwasserstofifentwicklung  in  1-Phenyl- 
I-Anisyl-2-Brompropen  übergeht,  das  bei  weiterer  Einwirkung 
von  Brom  Bromsubstitutionsprodukte   bildet.    Worauf  dieses 
eigentümliche  Verhalten  zurückzuführen  ist,  bedarf  wohl  noch 
weiterer  Untersuchung,   doch    scheint  es  sicherzustehen,  daß 
gewisse  Atomgruppierungen    die  Bildung   beständiger  Brom- 
additionsprodukte   verhindern.    Ein    solcher  Fall    dürfte    nun 
auch   im  Ononinmoleküle   vorliegen;    ein    merkwürdiges  Zu- 
sammentreffen der  Beobachtungen  liegt  darin,  daß  das  Ononin 
ebenfalls  einen  Anisylkomplex  enthält. 

Aus  allen  bisher  angestellten  Versuchen  läßt  sich  nun 
zunächst  für  das  Ononetin  folgende  Strukturformel  auf- 
s:ei!en: 

[CsHaCOH)^! 
/  \ 


HC 


C  C 

y^  C .  OH        HC  ^\ 


,CH 


'CH 


HCW  yCH  ^^%./ 

C.OH  C.OCH3 


Was  die  Konstitution  der  Gruppe  C-H2(OH)2  anbelangt, 
so  muß  diese  schon  wegen  der  Viervvertigkeit  des  Kohlen- 
stoffes doppelte  Bindungen  aufweisen;  zwei  doppelte  Bin- 
dungen sind  durch  die  Untersuchung  der  Einwirkung  des 
Broms  auf  das   Ononetin    experimentell   erwiesen.    Für   das 


^  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Gesellsch.,  57.  225  bis  230. 
^  Ibid.  230  bis  233. 
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Vorhandensein  doppelter  Bindungen  spricht  ferner  das  Ver- 
halten des  Ononetins  gegen  alkalische  Kaliumpermanganat- 
lösung. 

Die  Frage,  ob  der  Komplex  C5H2(OH)g  eine  offene  Kette 
bildet  oder  ob  er  ringförmig  ist,  muß  vorderhand  noch  un- 
beantwortet bleiben  und  sie  dürfte  nur  unter  Verwendung  von 
größeren  Ononinmengen  gelöst  werden  können.  Für  beide 
Fälle  ließen  sich  aber  auch  jetzt  schon  Strukturformeln  an- 
geben. 


H  OH 

C  =  c  =  c - 


HC 


HC 


I 

c 


C.OH 


COH 


CH 


OH      H 
C  =C 


HC 


C 


CH 


HC\     Z.CH 
C.OCH3 


HC  3^=  C  (OH) 
\ 

/ 

c  =  c 

1        I 

OH 


CH- 


HC 
HC 


c: 


COH 


COH 


CH 


IL 


CH      CH 

C:^      ^C.OCH.T 

CH      CH 


Aus  Formel  I  lassen  sich  durch  Vertauschung  der  dop- 
pelten Bindungen  sowie  der  Wasserstoffatome  und  Hydroxyl- 
gruppen mehrere  andere  ableiten,  die  aber  alle  denselben 
Typus  vorstellen;  ebenso  wären  auch  noch  andere  zyklische 
Formeln  möglich.  Meiner  Ansicht  nach  haben  die  Formeln 
vom  Typus  I  mehr  Wahrscheinlichkeit,  denn  sie  lassen  sowohl 
die  Bildung  von  Anissäure  bei  der  Oxydation  als  auch  die 
Entstehung  von  ß-Resorcylsäure  bei  der  Kalischmelze  etwas 
ungezwungener  erklären.   Was  das  Formononetin  betrifft,  so 
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unterscheidet  sich  dieses  vom  Ononetin  erstens  dadurch,  daß 
eine  Hydroxylgruppe  an  Stelle  von  Wasserstoff  das  Radikal 
Formyl  enthält,  dann  aber  auch  durch  das  Vorhandensein  einer 
äthylenoxydartigen  Bindung  an  Stelle  zweier  Hydroxylgruppen. 
Es  ist  bisher  nicht  möglich,  den  Ort  der  äthylenoxydartigen 
Bindung  anzugeben  oder  festzustellen,  in  welches  Hydroxyl 
das  Ameisensäureradikal  eingetreten  ist.  Soviel  aber  kann 
gesagt  werden,  daß  es  wahrscheinlich  ist,  daß  eine  Hydroxyl- 
gruppe des  Resorcylsäurerestes  entweder  verestert  ist  oder  an 
der  äthylenoxydartigen  Bindung  teilnimmt,  denn  sonst  wäre 
die  geringe  Löslichkeit  des  Formononetins  in  Kalilauge  schwer 
erklärlich.  Ebenso  bleibt  es  vorläufig  dahingestellt,  in  welchem 
Hydroxyl  der  Zuckerrest  im  Ononin  enthalten  ist. 

Vielleicht  gelingt  es  mir  durch  synthetische  Versuche,  die 
ich  demnächst  anstellen  werde,  noch  etwas  Näheres  über  den 
feineren  Bau  des  Ononinmoleküls  zu  erfahren. 


Anmerkung.  Bei  der  Kaliumhydroxydschmelze  des  Form- 
ononetins entstehen  geringe  Mengen  einer  Verbindung,  die 
durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  wird;  man  könnte  nun  geneigt 
^ei^,  hieraus  auf  das  Vorhandensein  eines  Brenzkatechin-  oder 
Protokatechusäurerestes  im  Ononinmoleküle  zu  schließen.  Nun 
wird  aber  das  Vorhandensein  eines  solchen  durch  keine  andere 
Beobachtung  bestätigt,  andrerseits  entsteht  auch  bei  der 
Kaiiumpermanganatoxydation  eine  Verbindung,  die  durch  Jod- 
wasserstoff in  eine  Substanz  verwandelt  wird,  die  die  gleiche 
Eisenreaktion  zeigt,  aber  sicher  kein  Brenzkatechinderivat  ist. 
Möglichenveise  könnte  die  Bildung  einer  vom  Brenzkatechin 
sich  ableitenden  Verbindung  in  der  Kalischmelze  auch  unter 
Vermittlung  der  ß-Resorcylsäure  erfolgen,  da  nach  den  Beob- 
achtungen von  Barth  Resorcin  bei  der  Alkalischmelze  geringe 
Mengen  von  Brenzkatechin  liefert. 
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Experimenteller  Teil. 

Überführung  von  Formononetin  in  Ononetin. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  Ononetin  zum  Formononeln 
in  derselben  Beziehung  steht  wie  eine  Oxysäure  zum  zuge- 
hörigen Lakton,  wurde  die  Darstellung  des  Ononetins  aus 
Formononetin  auf  folgende  Weise  vorgenommen. 

Sg  Formononetin  wurden  mit  Barj'twasser  eine  Stunde 
gekocht,  die  erhaltene  Lösung  abgekühlt  und  gewaschenes 
Kühlendiox3'd  eingeleitet.  Nachdem  der  Niederschlag  noch  über 
Nacht  gestanden  hatte,  wurde  er  abfiltriert  (das  Filtrat  gibt  mit 
Salzsäure  nur  noch  eine  sehr  schwache  Trübung)  und  hierauf 
mit  Alkohol  extrahiert.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  nach 
Zusatz  von  Wasser  und  Umkristallisieren  der  ausfallenden 
Kristalle  reines  Ononetin.  Es  wird  also  diese  Verbindung  durch 
Kohlensäure  aus  alkalischen  Lösungen  ausgefällt,  trotzdem 
sich  das  Ononetin  in  Natriumcarbonatlösung  unter  Kohlend!- 
oxvdentwicklung  löst.  Anschließend  möchte  ich  erwähnen,  daß 
es  mir  nun  auch  gelungen  ist,  eine  Methode  zur  Darstellung 
von  reinem  Ononetin  aus  Formononetin  zu  finden.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  die  durch  Kochen  von  Formononetin  mit  Bar\t- 
wasser  erhaltene  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
mit  Äther  ausgeschüttelt  und  der  .Ätherrückstand  aus  viel 
heißem  Wasser  umkristallisiert.  Vom  Wasser  ist  womöglic: 
schon  das  erste  Mal  so  viel  anzuwenden,  daß  alles  beim  Kochen 
in  Lösung  geht,  da  sich  sonst  die  unlösliche  Modifikation 
bildet,  die  ein  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  er- 
fordert. Die  aus  Wasser  beim  Krkalten  ausfallenden  Kristalle 
sind  nahezu  ganz  farblos. 

Molekulargcwichtsbestimmung  des  Ononetins. 

Formononetin  löst  sich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln so  schwierig,  daß  eine  Molekulargewichtsbestimmur.i; 
selbst  auf  ebullioskopischem  Wege  kaum  durchführbar  er- 
scheint, wenigstens  haben  Versuche,  die  ich  in  dieser  Richtung 
anstellte,  nicht  zum  Ziele  geführt.    Hingegen  ist  das  Ononetin 
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weitaus  leichler  löslich  und  deshalb  für  Molekulargewichts- 

ff 

bestimmungen  geeignet.  Ich  habe  als  Lösungsmittel  absoluten 
Äther  benützt,  trotzdem  Hlasiwetz  die  Verbindung  als  nur 
*et\vas  löslich  in  warmem  Äther«  bezeichnet.  Daß  sich 
Ononetin  reichlich  in  Äther  löst,  geht  schon  daraus  hervor,  daß 
ich  es  bei  seiner  Darstellung  nahezu  quantitativ  mit  kaltem 
Äther  aufnehmen  konnte. 

Der  Grund  für  diesen  Widerspruch  liegt  darin,  daß  auch 
Äther  bei  längerer  Einwirkung  die  Löslichkeit  des  Ononetins 
wesentlich  verringerte.  So  war  auch  das  nach  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung aus  der  ätherischen  Lösung  bei  deren 
Erkalten  ausgefallene  Ononetin  in  diesem  Lösungsmittel 
wesentlich  schwerer  löslich. 


Ge>%'icht 


des 

Lösungs- 

miitels 


der 
Substanz 


Kon- 
zentra- 
tion 


Er- 
höhung 


Gefundenes 
Molekular- 
gewicht 


Berechnetes 
Molekular- 
gewicht für 


1505/ 
13-05 


0  4856/;     3-227 


0-7945 


5-279 


0-234* 


0  •  362 


290 

308 


312 


Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ononetin. 

Wird  Ononetin  mit  verdünnter  Ammoniaklösung  über- 
gössen, so  lost  es  sich  darin  auf.  Die  Lösung  färbt  sich  bald 
grün  und  beim  Stehen  an  der  Luft  scheiden  sich  allmählich 
Kristallkrusten  aus,  die,  nach  dem  Trocknen  mit  Kalilauge 
envärmt,  keinen  Geruch  nach  Ammoniak  entwickeln.  Nach 
dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  zeigen  sie  die 
ci:arakieristische  Form  der  Ononetinkristalle,  wie  auch  deren 
Schmelzpunkt.  Ein  gewisser  Unterschied,  vielleicht  von  einer 
geringen  Menge  anhaftender  Verunreinigungen  herrührend,  ist 
aber  doch  vorhanden,  denn  sie  lösen  sich  in  Kalilauge  mit 
grüner  Farbe  und  aus  dieser  Lösung  fällt  Salzsäure  eine 
braunschwarze,  harzige  Masse. 
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Einwirkung  von   kalter,   verdünnter   Kalilauge   auf  Form- 

ononetin. 

Wird  feingepulvertes  Formononetin  mit  verdünnter,  bei- 
läufig achtprozentiger  Kalilauge  andauernd  geschüttelt,  so  löst 
es  sich  darin  mit  gelber  Farbe  auf.  Auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  eine  gallertartige  Masse 
aus,  die  abfiltriert,  dann  noch  feucht  mit  Alkohol  verrieben  und 
schließlich  durch  Erhitzen  darin  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten 
der  alkoholischen  Lösung  tritt  die  Ausscheidung  farbloser, 
mikroskopischer  Nädelchen  ein,  die  bei  263**  schmelzen.  Das 
Formononetin  wird  demnach  aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  unverändert  wieder  aus- 
geschieden. 

Nicht  immer  geht  die  Lösung  des  Formononetins  in  Kali- 
lauge gleich  leicht  vor  sich;  manchmal  scheint  die  Löslichkeit 
der  Kristalle  so  gering  zu  sein,  daß  man  unbedingt  erwärmen 
muß  (es  genügt  gelindes  Erhitzen),  um  vollständige  Lösung  zu 
erzielen. 

Da  die  schwerer  löslichen  Kristalle  auf  die  gleiche  Weise 
erhalten  wurden,  sich  sonst  auch  vollkommen  identisch  mit 
den  leichter  löslichen  erwiesen,  fällt  es  schwer,  einen  Grund 
für  dieses  Verhalten  anzugeben.  Ausdrücklich  betont  sei  noch, 
daß  in  beiden  Fällen  in  der  Reibschale  zerriebenes  Form- 
ononetin zur  Verwendung  kam.  Die  meisten  in  dieser  Arbeit 
mitgeteilten  Versuche  wurden  mit  der  leichter  löslichen  Sub- 
stanz^ ausgeführt,  die  Oxydationsversuche  und  die  Kali- 
schmelze mit  beiden. 

Oxydation  des  Formononetins  mit  Kaliumpermanganat  in 

alkalischer  Lösung. 

4^  Formononetin  wurden  in  2b  cm^  Normalkalilauge  unter 
schwachem  Erwärmen  gelöst  und  zur  abgekühlten  gelben 
Lösung  so  lange  Kaliumpermanganatlösung  (Normallösung) 
zufließen   gelassen,    als    Entfärbung   eintrat.    Die    Flüssigkeit 


1    Diese    wurde   auch  in  den  meisten  Fällen    bei    der  Darstellung    des 

Formononetins  erhalten. 
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envärmt  sich  hiebei  ziemlich  stark,  weshalb  von  Zeit  zu  Zeit 
gekühlt  werden  muß.  Im  ganzen  wurden  750  cm'  Kalium- 
permanganatlösung  verbraucht.  Ganz  vollkommen  ist  die 
Oxydation  aber  auch  bei  dieser  Menge  noch  nicht,  da  bei 
mehrstündigem  Stehen  noch  Entfärbung  eintritt;  die  Reaktion 
wurde  jedoch  nicht  weitergeführt. 

Die  von  dem  massenhaft  ausgeschiedenen  Braunstein  ab- 
filtrierte Flüssigkeit  wurde  durch  einige  Tropfen  schwefliger 
Säure  entfärbt  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ange- 
säuert Der  Zusatz  der  Säure  bewirkte  starkes  Aufbrausen 
(COg)  und  Ausscheidung  von  winzigen,  farblosen  Kriställchen. 
Die  saure  Flüssigkeit  (F)  wurde  nun  mit  Äther  extrahiert,  der 
.Äther  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  heißem  Wasser  mehr- 
mals umkristallisiert.  Man  erhält  so  lange,  farblose  Nadeln,  die 
bei  183  bis  184**  schmelzen. 

Die  Kristalle  sind  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  und 
auch  in  heißem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  Alkohol  und 
Äther  lösen  schon  in  der  Kälte  reichliche  Mengen.  In  Natrium- 
carbonatlösung  löst  sich  die  Verbindung  unter  Aufbrausen;  sie 
ist  demnach  eine  Säure. 

Eine  geringe  Menge  von  dieser  wurde  in  Ammoniak 
gelöst,  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Abdunsten  entfernt 
und  die  verdünnte  Lösung  des  Animoniumsalzes  mit  Silber- 
r.itratlösung  versetzt;  es  fällt  ein  weißer,  chlorsilberähnlicher 
Niederschlag  aus,  der  aus  viel  heißem  Wasser  umkristallisiert, 
nadelformige  Kristalle  liefert. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  lieferte  folgende  Zahlen: 

I.  0-2752^  Substanz  gaben  Q-OBöö^HaO,  O'STOT^COg  und  0-1142^  Ag. 
II.i  0  •  2709^  Substanz  gaben  0  •  0636^  H2O,  0  •  3676^  COg  und  0  •  1 1 25^  Ag. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

"^ '  — ^  C.HrOgAg 

I.  II.  ^^l^_,t^ 

C  36-74  37-00  37*06 

H 2-64  2-61  2-70 

0  19-13  18-86  18-55 

Ag 41-49  41-53  41-69 

^  I  und  II  von  verschiedener  Darstellung. 
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Die  Analyse  weist  demnach  auf  eine  Methoxybenzoesäure 
hin,  und  zwar  muß  mit  Rücksicht  auf  den  Schmelzpunkt  bei 
der  Oxydation  Anissäure  entstanden  sein.  Da  die  Reaktionen 
dieser  Säure  nicht  besonders  charakteristisch  sind,  wurde  eine 
Methoxylbestimmung  vorgenommen. 

0*1968^   Substanz    gaben    im    Pregl'schen  i    Methoxylbestimmungsapparate 
0-3027^  AgJ. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  1  O.CH3  in  C3H3O3 


O.CH3 20-30  20-39 

Der  Inhalt  des  Methoxylbestimmungskölbchens  wurde  mit 
schwefliger  Säure  entfärbt  und  hierauf  mit  Äther  extrahiert, 
der  Äther  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  wenig  heißem 
Wasser  kristallisiert.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Kristalle 
schmelzen  bei  212**,  zersetzen  sich  beim  raschen  Erhitzen 
unter  Entwicklung  eines  starken  Phenolgeruches  und  zeigen 
auch  sonst  alle  Eigenschaften  der  Paraoxybenzoesäure  (ich 
erhielt  bei  Verwendung  synthetischer  reiner  Paraoxybenzoe- 
säure  ebenfalls  212**  als  Schmelzpunkt;  die  Literatur  gibt 
210**  an).  Es  unterliegt  also  keinem  Zweifel,  daß  die  bei  der 
Oxydation  des  Formononetins  gebildete  Säure  Anissäure  ist. 

Die  erste  Mutterlauge,  die  beim  Umkristallisieren  der 
rohen  Anissäure  erhalten  worden  war,  enthält  noch  geringe 
Mengen  anderer  Stoffe.  Wird  sie  bis  auf  einen  kleinen  Rest 
eingedampft,  so  scheiden  sich  neuerdings  Kristalle  aus,  die  um 
155**  schmelzen  und  zweifellos  nicht  ganz  rein  sind.  Sie  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leicht  löslich,  geben  mit 
Eisenchlorid  keine  Reaktion  und  entfärben  langsam  alkalische 
Pcrmanganatlösung.  Von  Natriumcarbonatlösung  werden  sie 
unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  aufgenommen.  Eine 
Methoxylbestimmung  zeigte,  daß  sie  methoxylhältig  sind. 

1  Dieser  kompcndiöse  Apparat  kann  nur  wärmstens  empfohlen  werden. 
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Auch  die  Mutterlauge  dieser  Kristalle  enthält  noch  eine 
Verbindung  gelöst.  Wird  diese  nämlich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vollständig  verdunsten  gelassen,  so  hinterbleibt  ein 
kristallinischer  Rückstand,  der  abgesaugt,  mit  wenig  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet,  unscharf  bei  74°  schmilzt. 

Auch  diese  Verbindung  enthält  Methoxyl. 

'••1398^  Substanz  lieferten  0*  1490^  .^gJ,   entsprechend   14*07%. 

Es  ist  wohl  vollkommen  ausgeschlossen,  daß  dieser 
Methoxylgehalt  von  beigemengter  Anissäure  herrührt,  denn 
bei  der  geringen  Löslichkeit  dieser  Verbindung  in  Wasser 
können  wenige  Kubikzentimeter  kalter  Lösung  unmöglich  so 
viel  Substanz  enthalten  als  nötig  wäre,  um  die  hohe  Methoxyl- 
zahl  zu  geben. 

Die  mit  Äther  extrahierte  Flüssigkeit  F  (siehe  p.  229) 
wurde  nach  der  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  mit  Alkohol  digeriert.  Die 
aJkoholische  Lösung  hinterläßt  nach  dem  Verdunsten  eine 
geringe  Menge  undeutlich  kristallinischer  Massen,  die  intensiv 
nach  Anis  riechen;  auf  Zusatz  von  Wasser  verschmiert  sich 
die  Substanz.  Eine  genauere  Untersuchung  war  aus  Mangel 
an  Material  nicht  möglich. 


Wird  die  Auflösung  des  Formononetins  in  Kalilauge  in 
der  Kälte  vorgenommen,  so  wird  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
penr.anganat  zwar  auch  Anissäure  erhalten  (ein  Teil  der  Ana- 
lysen wurde  an  Anissäure  gemacht,  die  auf  diesem  Weg 
erhallen  war),  ihre  Reinigung  ist  aber  viel  umständlicher  als 
bei  dem  vorstehend  beschriebenen  Verfahren.  Am  besten 
gelingt  die  Reinigung  in  diesem  Falle  durch  Überführung  in 
(Lds  Silbersalz  und  mehrmaliges  Umkristallisieren.  Es  scheint 
eben,  als  ob  die  Oxydation  zur  Anissäure  stufenweise  erfolgen 
und  die  Vorbehandlung  mit  warmer  Kalilauge  die  vollständige 
Oxydation  begünstigen  würde.  Wie  hartnäckig  Verunreini- 
gungen gerade  an  der  Anissäure  haften,  dafür  sind  die  Literatur- 
angaben über  den  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  ein  Beleg. 


232  F.  V.  Hemmelmayr, 

Die  meisten  Chemiker  gaben  174®  als  Schmelzpunkt  an,  bis 
Oppenheim  und  Pfaff  184**  fanden,  den  ich  an  meiner 
reinen  Verbindung  bestätigen  konnte. 

Die  bei  der  Oxydation  des  Formononetins  erhaltene  Anis- 
säure gibt,  wenn  sie  noch  nicht  vollkommen  gereinigt  ist,  mit 
Jodwasserstoffsäure  neben  Paraoxybenzoesäure  eine  geringe 
Menge  einer  Verbindung,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt  wird.  Wodurch  diese  grüne  Färbung  verursacht 
wird,  konnte  nicht  ermittelt  werden,  denn  neben  Anissäure 
wurden  immer  nur  die  vorstehend  beschriebenen  Produkte 
erhalten;  diese  geben  die  Eisenreaktion  aber  auch  erst  nach 
dem  Kochen  mit  Jodvvasserstoffsäure. 

Daß  nicht  etwa  Protokatechusäure  oder  Brenzkatechin  die 
Ursache  sein  kann,  geht  daraus  hervor,  daß,  abgesehen  von 
der  Empfindlichkeit  dieser  Stoffe  gegen  Oxydationsmittel,  ein 
zweiter  methoxylhältiger  Rest  schon  durch  den  geringen 
Methoxylgehalt  des  Ononins  vollkommen  ausgeschlossen  er- 
scheint. 


Wurde  zur  Oxydation  eine  geringere  Menge  Kaliumper- 
manganat verwendet,  so  konnte  keine  Anissäure  isoliert 
werden.  Man  erhält  dann  durch  Extraktion  mittels  Äther  ölige, 
manchmal  gewürzhaft,  manchmal  direkt  cumarinartig  riechende 
Rückstände,  aus  denen  sich  nur  geringe  Mengen  kristallisierter 
Stoffe  abscheiden  ließen.  So  wurde  bei  Anwendung  sehr 
geringer  Permanganatmengen  (auf,  4^  Formononetin  200  ow^ 
Normalkaliumpermanganat)  ein  Körper  erhalten,  der  in  Form 
eines  bei  213  bis  214**  schmelzenden  kristallisierten  Hydrazons 
isoliert  werden  konnte.  Die  Analyse  ergab  einen  Gehalt  von 
71  •  lOVo  Kohlenstoff  und  5 -4670  Wasserstoff.  Weil  aber  zur 
näheren  Untersuchung  der  Substanz  so  viel  Ononin  verw'endet 
werden  müßte,  daß  die  zu  envartenden  Resultate  hiezu  jeden- 
falls in  keinem  Verhältnisse  stehen  würden,  so  unterblieb  seine 
eingehendere  Untersuchung. 

Bei  etwas  größeren  Mengen  an  Kaliumpermanganat  treten 
vorwiegend  die  schon  früher  beschriebenen  methoxylhältigen 
Produkte  vom  Schmelzpunkt  150  bis  160**  und  74**  aui  (vergl. 
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p.  231);  auch  ihre  Mengen  sind  aber  so  klein,  daß  eine  Rein- 
darstellung und  eingehendere  Untersuchung  aussichtslos 
erschien;  nebstbei  entstehen  Spuren  eines  intensiv  nach 
Cumarin  riechenden  Öles  und  sehr  geringe  Mengen  an  Anis- 
säure. 

Oxydation  von  Formononetin  mit  Salpetersäure. 

3  g  Formononetin  wurden  mit  100  cm*  Salpetersäure 
f  (erzeugt  aus  25  cm'  Säure  von  der  Dichte  1*4  und  75  cm' 
Wasser)  unter  Rückflußkühlung  2V2  Stunden  gekocht.  Es  ent- 
weichen braune  Dämpfe  und  auf  der  Flüssigkeit  zeigen  sich 
geschmolzene,  ölige  Massen,  die  allmählich  größtenteils  in 
Lösung  gehen.  Von  der  geringen  Menge  des  ungelöst  ge- 
bliebenen öles^  wurde  noch  heiß  filtriert  und  das  Filtrat 
eriudten  gelassen. 

Es  gelangte  eine  kristallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt 
186*  zur  Ausscheidung,  während  aus  dem  Filtrate  hievon 
beim  Verdunsten  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  148°  erhalten 
werden  konnten.  Werden  diese  Kristalle  mit  etwas  Kalilauge 
verrieben,  so  bleibt  ein  Teil  ungelöst,  während  der  Rest  in 
Lösung  geht.  Aus  dieser  alkalischen  Lösung  scheidet  Salpeter- 
saure wieder  Kristalle  aus,  die  aber  jedenfalls  noch  ein  Ge- 
menge mehrerer  Verbindungen  sind,  wie  schon  der  unscharfe 
Schmelzpunkt  150  bis  155*  andeutet.  Zu  einer  Trennung 
reichte  ihre  Menge  nicht  aus. 

Das  ungelöst  gebliebene  Kaliumsalz  wurde  mit  Salpeter- 
säure zersetzt  und  die  dabei  erhaltene  Substanz  in  verdünntem 
Ammoniak  gelöst.  Die  orangegefärbte  Lösung  wurde  zum 
Sieden  erhitzt  und  hierauf  heiß  mit  Silbernitratlösung  ver- 
setzt. 

Beim  Erkalten  fiel  ein  dicker  Niederschlag  aus,  der  aus 
kugeligen  Kristallaggregaten  und  Blättchen  bestand.  Er  wurde 
in  einer  etwas  größeren  Menge  heißen  Wassers  gelöst  und  die 
Lösung  erkalten  gelassen.  Von  den  ausgeschiedenen  gold- 
gelben Blättchen  wurde  abfiltriert  und  das  Filtrat  verdunsten 


J  Es  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem  gelben  Harze. 
Silzb.  d.  malhem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  16 
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gelassen,  wodurch  allmählich  büschelförmige  Kristallkomplexe 
vom  Aussehen  des  styphninsauren  Silbers  zur  Ausscheidung 
gelangten. 

Die  Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Verbindung  lieferte 
folgende  Zahlen: 

0-2480^  Substanz  gaben  0*1538^  AgCl. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ^ ,.. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ag..,  Cg  H  Nj  O^ 

Ag 46-67  4706 

Der  Schmelzpunkt  der  aus  dem  Silbersalz  durch  Salpeter- 
säure gewonnenen  freien  Säure  lag  bei  163°;  sie  ist  in  voll- 
kommen trockenem  Zustande  nahezu  weiß,  wird  aber  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  intensiv  gelb. 

Die  oben  gefundenen  Zahlen  stimmen  für  ein  Trinitro- 
dioxybenzol.  Da  Styphninsäure,^  auf  die  das  Aussehen  der 
Kristalle  des  Silbersalzes  hinweisen  würde,  bei  175°  schmilzt 
und  styphninsaures  Silber  bisher  stets  mit  einem  Molekül 
Kristallwasser,  das  bei  100*  nicht  entweicht,  beobachtet  wurde, 
ist  es  zum  mindesten  wahrscheinlich,  daß  ein  Isomeres  dieser 
Verbindung  vorliegt.^  Aller  Wahrscheinlichkeit  wird  sich  dieses 
bloß  durch  die  Stellung  der  Nitrogruppen  unterscheiden. 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Formononetin  in  alkalischer 

Lösung. 

Nachdem  sich  das  Formononetin  in  den  gebräuchlichen 
indifferenten  Lösungsmitteln  nur  schwer  löst,  so  wurde  ver- 
sucht, die  Bromierung  in  alkalischer  Lösung  durchzuführen. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  4^  Formononetin  unter  Schütteln 
in  verdünnter,  kalter  Kalilauge  unter  Vermeidung  eines  Über- 
schusses von  letzterer  gelöst  und  hierauf  so  lange  Bromwasser 
zugesetzt,  bis  ein  deutlicher  Überschuß  vorhanden  war.  Dies 
ist  außer  an  der  Farbe  der  Flüssigkeit  auch  noch  daran  zu 
erkennen,  daß  weiterer  Zusatz  keinen  Niederschlag  mehr 
erzeugt.   Der   orangerote   Niederschlag   wurde   abfiltriert,   mit 


1  Versuche  hierüber  sind  im  Gange  und  werden  demnächst  veröffenUicht 
werden. 
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Wasser  gründlich  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen^  mit 
Alkohol  gekocht,  wobei  fast  nichts  in  Lösung  ging.  Die  heiße, 
dunkelrotbraune  Lösung  lieferte  beim  Erkalten  eine  geringe 
Menge  einer  bei  250  bis  256**  schmelzenden  Substanz,  die  sich 
bei   weiterer  Untersuchung  als  identisch  mit  der  Hauptmasse 
Jes  Bromierungsproduktes  er\vies;  die  Mutterlauge  dieser  Sub- 
stanz lieferte  nur  Spuren  eines  rotbraunen,  amorphen  Stoffes. 
Der  in  Alkohol  ungelöst  gebliebene  Anteil  des  Bromie- 
rungsproduktes wurde  nun  mit  einer  zur  Lösung  nicht  aus- 
reichenden Menge  Xylol  am  Rückflußkühler  gekocht,  hierauf 
nitriert  und  der  Rückstand  neuerdings  mit  heißem  Xylol  be- 
handelt, bis  alles  bis  auf  einen  ganz  geringen  Rest  in  Lösung 
gegangen  war.    Dieser  Rest,  dessen  Menge  zur  Analyse  nicht 
hinreichte,   war   dunkelgefärbt   und  sinterte   in   der  Schmelz- 
punktskapillare allmählich  zusammen,  ohne  jedoch  selbst  bei 
270*  schon  ganz  geschmolzen  zu  sein. 

Die  heißen,  xylolischen  Lösungen  schieden  beim  Erkalten 

SMS  mikroskopischen  Prismen  bestehende  Kristalle  aus;  die 

erste  Fraktion  (1  g)  zeigte  den  Schmelzpunkt  249  bis  251°,  die 

zweite  (4^)  schmolz  bei  252°.   In  Bezug  auf  das  Verhalten  zu 

Lösungsmitteln  erwiesen  sich  beide  Fraktionen  als  identisch. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  praktisch  unlöslich,  löst  sich  etwas 

m  heißem  Alkohol,  leichter  in  heißem  Benzol  und  noch  leichter 

•n  heißem  Xylol  oder  Eisessig. 

Die   Analyse    der    zweiten    (reineren)    Fraktion    lieferte 
folgende  Zahlen: 

I.  0*4635^  bei  105°  getrockneter  Substanz  gaben  0*5030^  Silberbromid^ 
n.  0-2657^  bei    120°  getrockneter   Substanz   gaben    0*0370^  H2O    und 
0-3770^  CO,. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

C 38-70  35-51  35-74  40*89 

H 1-55  2-18  1-56  1*96 

Br 46-18  49-84  50'16  42*93 


^  Der  Rückstand  roch  selbst  in  vollkommen  trockenem  Zustande  noch 
.^T.<:  etwas  nach  Brom. 

lö* 
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Um  ZU  erfahren,  ob  sich  die  Substanz  nicht  durch  ein 
anderes  Lösungsmittel  noch  weiter  reinigen  lasse,  wurde  sie 
aus  heißem  Eisessig  umkristallisiert.  Sie  bestand  nun  abermals 
aus  blendendweißen,  winzigen  Prismen,  die  bei  262*  schmolzen 
und  bei  der  Analyse  folgende  Werte  lieferten: 

0*2706^     bei     105®    getrockneter    Substanz    gaben     0*0476^    HjO     und 
0-3809^  COo. 


100  Teilen: 

Gefunden 

C 

..       38-3V) 

Berechnete  Werte 

H 

1-95 

siehe  oben! 

Trotz  der  geringen  Änderung  in  der  Zusammensetzung 
wichen  die  Zahlen  also  noch  immer  von  den  berechneten 
stark  ab. 

Eine  Neudarsteliung  gab  im  wesentlichen  dieselben  Re- 
sultate, trotzdem  nun  bloß  aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde. 
Die  diesmal  bei  242®  schmelzende  Substanz,  die  unter  dem 
Mikroskope  dasselbe  Aussehen  zeigte  wie  die  früher  erhaltenen 
Substanzen,  lieferte  bei  der  Brombestimmung  folgende  Werte: 

0'4453^  Substanz  gaben  0*4694^  AgBr. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 
Er 46-83 

Um  nun  sichere  Gewähr  dafür  zu  haben,  daß  das  Brom 
vom  Anfang  an  im  Überschusse  vorhanden  ist,  wurde  die 
Lösung  des  Formononetins  in  Kalilauge  in  Bromwasser  ge- 
tropft. Die  amorphe,  braungelbe  Ausscheidung  wurde  nach 
dem  Trocknen  mit  Eisessig  am  Rückflußkühler  gekocht. 
Hiebei  zeigte  sich  nun  ein  eigentümliches  Verhalten;  die 
anfangs  dunkelbraunrote  Flüssigkeit  wird  nämlich  allmählich 
lichter,  während  sich  im  Kühler  lichtbraune  Dämpfe  (Brom- 
wasserstoff?) zeigen. 


über  das  Ononin.  237 

Aus  der  heißen  Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten 
mikroskopisch  kleine,  aus  Prismen  bestehende  Kristalle  aus, 
deren  Schmelzpunkt  bei  248  bis  249**  lag.  Nochmaliges  Um- 
kristallisieren aus  Eisessig*  erhöhte  den  Schmelzpunkt  auf  250 
bis  25  r. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  dieses  Körpers  waren  die 
gleichen  wie  bei  den  vorhin  beschriebenen  Substanzen;  mit 
Braunstein  und  konzentrierter  Schwefelsäure  lieferte  er  eine 
braune  Flüssigkeit,  die  allmählich  rot  wurde. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 

I.  0-3977^  Substanz  (vom  Schmelzpunkte  249**)  gaben  0*4474^  AgBr. 
.1.  0-2465/ Substanz  (vom  Schmelzpunkte  251**)  gaben  0-0400/ HgO  und 
0-3409/  CO-j. 


Berechnet  für 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

C 37-72  35-51  35-74 

H 1-80  2-18  1-56 

Br 47-87  49*84  50-16 

Es  war  demnach  unmöglich,  auf  diesem  Wege  zu  einem 
einheitlichen  Körper  zu  gelangen  und  es  mußte  deshalb  ver- 
sucht werden,  unter  Verwendung  eines  andern,  indifferenten 
Lösungsmittels  zu  bromieren.  Hiezu  schien  sich  am  besten  der 
Eisessig  zu  eignen,  da  dieser  wenigstens  bei  höherer  Tem- 
peratur größeres  Lösungsvermögen  sowohl  für  das  Form- 
ononeiin  selbst  als  auch  seine  Bromierungsprodukte  besitzt. 
Ein  Versuch,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Stehenlassen 
von  Formononetin  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  und 
öfteres  Schütteln  zum  Ziele  zu  gelangen,  mißlang,  da  sich 
zwar  ein  bromhaltiger  Körper  bildet,  die  Ausbeute  daran  aber 
äußerst  schlecht  ist.  Es  wurde  deshalb  im  Einschlußrohr  bei 
höherer  Temperatur  gearbeitet. 


'  Aus  der  Mutterlauge  konnten  nur  ganz  geringe  Mengen  einer  rötlich - 
bra.ncn   Masse    von    etwas    geringerem    Bromgehalt    (47*04%)    gewonnen 

w-rden. 


238  F.  V.  Hemmelmayr, 

Einwirkung  von  Brom  auf  Formononetin  bei  Gegenwart  von 

Eisessig  bei  125*". 

2  ^  Formononetin  wurden  mit  20  cm'  Eisessig  und  über- 
schüssigem Brom  in  geschlossener  Röhre  auf  125**  durch 
sieben  Stunden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  bestand  der  Rohr- 
inhalt aus  einer  braunroten  Flüssigkeit,  in  der  Kristallkrusten 
schwammen;  beim  öffnen  des  Rohres  entwich  ein  an  der  Luft 
rauchendes  Gas  (Bromwasserstoff?).  Der  Rohrinhalt  wurde 
filtriert  und  der  Rückstand  mit  Eisessig  gewaschen.  Aus  dem 
Filtrate  wurde  beim  Verdunsten  des  Lösimgsmittels  eine  sehr 
geringe  Menge  eines  Kristallmehls  erhalten,  das  bei  330*  noch 
nicht  schmilzt. 

Der  ungelöste  Anteil  des  Reaktionsproduktes  wurde  mit 
Eisessig  gekocht,  wobei  aber  nur  Spuren  in  Lösung  gingen. 
Von  anderen  Flüssigkeiten  besitzt  nur  das  Pyridin  ein  ge- 
nügendes Lösungsvermögen,  um  praktisch  in  Betracht  zu 
kommen.  Es  wurde  deshalb  in  diesem  Lösungsmittel,  worin 
sich  der  Körper  schon  in  der  Kälte  leicht  löst,  gelöst  und  die 
erhaltene  Lösung  in  Wasser  gegossen.  Man  erhält  so  eine 
milchige  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
undeutlich  kristallinische  Flocken  ausscheiden,  die  nach  dem 
Trocknen  ein  weißes,  bei  325®  schmelzendes  Pulver  liefern. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

I.  0-2877^  bei    105®  getrockneter  Substanz    gaben   0-0346^   H^O    und 

0-3600^  CO2. 
II.  0-5847^  Substanz  gaben  0-7117^  AgBr. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj9H905Br5 

C 34-13  31-80 

H 1-33  1-25 

'.  Br    51-79  o5-70 

Die  Bromierung  war  also  in  diesem  Falle  wesentlich  weiter 
gegangen   als  früher;  gleichzeitig  lassen   auch   die   niedrigen 
Zahlen  für  Wasserstoff  erkennen,  daß  hier  ein  Substitutions- 
vorliegt. 
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Einwirkung  von  Kalilauge  auf  das  Bromformononetin. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  daß  das  bei  der  Behand- 
lung des  Bromformononetins  mit  heißer  Kalilauge  zu  er- 
wartende Bromononetin  vielleicht  leichter  zu  reinigen  sein 
dürfte,  wurde  das  Studium  dieser  Reaktion  in  Angriff  ge- 
nommen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  g  Bromformonetin  (verwendet 

wurde  die  auf  p.  235  beschriebene,  durch  Kristallisation  aus 

Xylol  erhaltene  Substanz)  mit  20  cw*  Kalilauge  (zehnprozentig) 

und  80  cw^  Wasser  eine  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht. 

Hierauf  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  der  flockige 

Niederschlag   abfiltriert.   Der   feuchte  Niederschlag   löst   sich 

schon  in  kaltem  Alkohol,  verliert  aber  diese  Eigenschaft  beim 

Umkristallisieren.   Die  heiße,  alkoholische  Lösung  liefert  beim 

Erkalten  glänzende  Kristallschuppen,   die   bei    172  bis   174* 

schmelzen.  Wurde  aber  die  feuchte  Masse  längere  Zeit  im 

Wasserbade  mit  Alkohol  gekocht,  so  liegt  der  Schmelzpunkt 

der  sich  dann  beim  Erkalten  ausscheidenden  Kristalle*  bei 

175  bis  176**;  offenbar  liegen  also  hier  ähnliche  Verhältnisse 

vor  wie  beim  Ononetin  selbst. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  vollständig  unlöslich,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem.  Auch  Benzol  und 
Eisessig  lösen  in  der  Kälte  nur  wenig,  in  der  Hitze  aber  reich- 
liche Mengen.  In  kalter  Kalilauge  löst  sich  die  Verbindung 
schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe.  Braunstein  und  Schwefel- 
säure erzeugt  eine  violettrote  Flüssigkeit. 
Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

I.  0-3001/  SubsUnz  gaben  0-3448/  AgBr. 
II.  0-2154/  Substanz  gaben  0-0471/  HgO  und  0-2856/  COg. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^18^1605^^4  CjgHigOsBr^  C,8Hi505Br3 

^ 36-16  3417  34-39  42-98 

H 2-43  2-53  1-91  2-98 

B- 48-90  50-63  50-95  47-76 

*  Die  aus  der  .Mutterlauge    gewonnenen    Kristalle  schmolzen   bei   165 
bis  166'. 
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Es  liegen  also  hier  analoge  Abweichungen  von  den 
berechneten  Werten  vor  wie  beim  Bromformononetin. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Ononetin. 

Die  weitaus  größere  Löslichkeit  des  Ononetins  gestattete 
es,  den  Bromierungsprozeß  in  Chloroformlösung  quantitativ  zu 
verfolgen. 

a)  0*8628^  Ononetin  wurden   mit  Chloroform   (50  o«*) 
Übergossen,  wobei  fast  alles  in  Lösung  ging;  zu  dieser  Flüssig- 
keit wurde  nun   eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform,   deren 
Gehalt   an    Brom    genau    bestimmt   worden    war,    aus   einer 
Bürette  so  lange  zufließen  gelassen,  bis  das  Brom  im  Ober- 
schusse vorhanden  war.    Das  Ende  der  Reaktion  wurde  daran 
erkannt,  daß  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit,  mit  Zinkjodidstärke- 
lösung  geschüttelt,  Blaufärbung  der  Stärke  hervorrief.   Voll- 
kommen scharf  war  das  Ende  der  Reaktion  allerdings  nicht  zu 
erkennen,  da  in  den  späteren  Stadien  des  Versuches  der  Ver- 
brauch des  Broms  sehr  langsam  erfolgte;   immerhin  war  die 
Methode  genau  genug,  um   die  Anzahl  der  aufgenommenen 
Bromatome  zu  ermitteln.    Für  die  oben  angegebene  Ononetin- 
menge  wurden  13rw*  Bromlösung,  entsprechend  0*99^  Brom, 
verbraucht. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  {b)  wurden  für  0*8161^ 
Ononetin  0-9464^  Brom  verbraucht. 

In  beiden  Fällen  berechnet  sich  derselbe  Bromverbrauch 
von  4*5  Atomen  pro  Molekül  Ononetin  C^gH^gOg. 

Nachdem  nun  nur  eine  gerade  Anzahl  von  Bromatomen 
addiert  werden  kann,  so  folgt  aus  diesem  Ergebnis,  daß  nach 
der  Addition  von  vier  Bromatomen  eine  Substitution  beginnt; 
hiemit  stehen  nicht  nur  die  weiter  unten  zu  besprechenden 
Resultate,  sondern  auch  die  Tatsache  im  Einklänge,  daß  die 
Bromaufnahme  in  den  letzten  Stadien  sehr  langsam  verläuft, 
da  die  Substitution  doch  vermutlich  langsamer  erfolgen  dürfte 
als  die  Addition. 

Die  Chloroformlösungen  der  erhaltenen  Bromierungspro- 
^ukte  wurden  nun  verdunsten  gelassen  und  der  kristallinische 

*  Der  Rest  verschwand  nach  Zusatz  der  Bromlösung  sehr  rasch. 
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Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Hiebei 
wurden  farblose,  prismatische  Kristalle  erhalten,  die  aber  bei 
beiden  Darstellungen  (a)  und  {b)  etwas  verschiedenes  Aus- 
sehen zeigten,  trotzdem  von  Ononetin  gleichen  Schmelzpunktes 
ausgegangen  und  auch  der  Versuch  in  der  genau  gleichen 
Weise  durchgeführt  worden  war.  Auch  der  Schmelzpunkt  der 
beiden  Produkte  war  nicht  identisch.  Die  bei  Versuch  (a) 
erhaltene  Substanz  schmolz  bei  133  bis  134®  zu  einer  trüben 
Flüssigkeit,  die  erst  bei  145®  vollkommen  klar  wurde;  die 
beim  V'ersuche  {b)  gewonnenen  Kristalle  fingen  bei  142®  zu 
schmelzen  an  und  waren  bei  150®  vollkommen  verflüssigt. 

In  beiden  Fällen  gelang  es  nicht,  durch  Umkristallisieren 
zu  scharf  schmelzenden,  identischen  Produkten  zu  gelangen. 
Gegen  Lösungsmittel  verhielten  sich  {ä)  und  {b)  nahezu 
gleich;  beide  sind  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig  löslich,  in  Wasser  aber  selbst  bei  Siedehitze  unlöslich. 
Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefern  sie  violettrote  Flüssig- 
keiten. Alkalien  lösen  mit  gelber  Farbe. 

Nachdem   auch   das  vollständig  reine  Ononetin  so  lange 
unscharf  schmilzt,  als  es  nicht  in  die  beständige  Form  über- 
gegangen ist,  wurden   die   beiden  Bromierungsprodukte   trotz 
ihrer  unscharfen  und  abweichenden  Schmelzpunkte  analysiert. 
Hiebei  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

V    I.  0-2268^  bei   120®  getrockneter  Substanz   gaben   0-0341^  H3O   und 
0-3487^  COj. 
II.  0-3797^  Substanz  gaben  0-3550/  AgBr. 

t)    I.  0-2500/  bei   100®  getrockneter  Substanz  gaben   0-0662/  H^O  und 
0-3932/  COj. 
II.  0*3936/  Substanz  gaben  0*3540/  AgBr. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

'^^  II.        CigHieO^Br,       CigHisO^Brs       CigHiaO^Br, 

C 41*93        42-89  4576  39*20  39*34 

H 2*65  2*94  3*39  272  2-36 

Br 39*88   38*27      33*90        43*56        43*71 

2>ii2b.  d.  mathem.-naturw.  KI. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  l " 
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Die  Analysen  lassen  vor  allem  erkennen,  daß  weder  in 
dem  einen  noch  in  dem  andern  Falle  reine  Substanzen  vor- 
lagen. Andrerseits  erfahrt  auch  die  schon  oben  angeführte  Ver- 
mutung, daß  eine  teilweise  Substitution  stattgefunden  hat,  eine 
Bestätigung.  Das  Auffallendste  aber  ist  der  geringe  Bromgehalt 
der  Produkte,  da  nach  dem  Ergebnisse  der  Titration  Sub- 
stanzen mit  mindestens  vier  Bromatomen  im  Moleküle  zu 
erwarten  gewesen  wären.  Da  nun  durch  Kontroliversuche  fest- 
gestellt worden  war,  daß  das  Brom  auf  das  verwendete  Chloro- 
form nicht  reagierte,  so  mußte  Brom  bei  der  weiteren  Ver- 
arbeitung weggegangen  sein;  leider  habe  ich  es  versäumt,  auf 
das  Auftreten  von  BromwasserstoS"  beim  Verdunsten  des 
Chloroforms  genauer  zu  prüfen;  möglicherweise  wird  auch 
beim  Umkristallisieren  an  das  Lösungsmittel  Brom  abgegeben» 
wenigstens  wäre  so  auch  die  Verschiedenheit  der  Produkte, 
die  aus  dem  gleichen  Ausgangsmaterial  bei  genau  gleichen 
Arbeiten  erhalten  wurden,  erklärlich. 

Immerhin  glaube  ich  aus  diesen  Versuchen  den  Schluß 
ziehen  zu  dürfen,  daß  das  Ononetin  vier  Bromatome  zu  addieren 
im  Stande  ist,  die  aber  jedenfalls  sehr  locker  im  Moleküle  ge- 
bunden sind. 

Zum  Schlüsse  sei  auch  noch  darauf  hingewiesen,  daß  der 
durch  direkte  Bromierung  des  Ononetins  erhaltene  Körper 
nicht  identisch  ist  mit  dem  aus  Bromformononetin  mittels  Kali- 
lauge dargestellten. 

Der  hohen  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  in 
Wien,  die  mir  die  Ausführung  dieser  Untersuchung  durch  eine 
neuerliche  Subvention  von  400  K  ermöglichte,  spreche  ich 
auch  an  dieser  Stelle  meinen  wärmsten  Dank  aus. 


Anmerkung.  In  meiner  letzten  Abhandlung  über  das  Ononin  hat  sich 
ein  Druckfehler  eingeschlichen,  indem  bei  Beschreibung  der  Methylierung  des 
Formononetins  der  Zusatz  von  10^  Jodmethyl  nicht  en\ähnt  wurde.  Es  muß 
deshalb  auf  p.  1 174  (Monatshefte  für  Chemie,  XXIV,  p.  146),  14.  Zeile  von  oben, 
nach  »absoluten  Methylalkohol«:  >und  10^  Jodmethyl«  eingeschaltet 
werden. 
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Über  Gallo-  und  Resoflavin 


von 


J.  Herzig  und  R.  Tscheme. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vors^elegt  in  der  Sitzung  am  38.  April  1904.) 

Das  Galloflavin  wurde  zuerst  von  R.  Bohn  in  der  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik  entdeckt  und  entsteht  bei  der  Oxydation 
der  Gallussäure  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart 
von  wenig   Atzkali  und    bei  niedriger    Temperatur.    Bohn 
und  Graebe^  haben  dann  diese  Verbindung  untersucht  und 
mit  einiger  Reserve  als  wahrscheinliche  Formel  CiaHgOg  auf- 
gestellt Auch  in  Bezug  auf  die  Zahl  der  Hydroxylgruppen 
äußern  sich  die  Autoren  nicht  mit  absoluter  Sicherheit.  Seitdem 
ist   unsere   Kenntnis    über    diesen   Körper   nicht   wesentlich 
gefordert  worden. 

Von  zwei  Gesichtspunkten  aus  schien  es  uns  von  Wert,  die 
Untersuchung  dieses  Farbstoffes  wieder  aufzunehmen.  Man 
konnte  daran  denken,  irgend  welchen  Zusammenhang  mit  dem 
jetzt  so  gut  bekannten  und  studierten  Flavon-  und  Flavonol- 
derivaten  anzunehmen  und  dies  wäre  umso  wichtiger,  als  die 
Bildung  gelber  Farbstoffe  aus  den  aromatischen  Oxysäuren 
eine  ganz  allgemeine  Reaktion  zu  sein  scheint. 

Unter  Nr.  85390  (D.  R.P.)  hat  die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik 
ein  von  O.  Bally  aufgefundenes  Verfahren  patentiert  zur  Dar- 
stellung gelber  Beizenfarbstoffe  aus  aromatischen  Oxykarbon- 


1   BerL  Ber.  XX,  2327  (1884). 
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säuren  durch  Oxydation  mittelst  Persulfat  in  schwefelsaurer 
Lösung  oder  durch  die  oxydierende  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes.  In  der  Patentschrift  werden  die  Verbindungen  aus 
Salicylsäure,  m-Oxy-,  sym.  w-Dioxybenzoesäure  und  deren 
Ester,  Gallussäure  und  deren  Ester,  sowie  Tannin  angeführt  und 
nach  der  Beschreibung  lag  die  Vermutung  sehr  nahe,  daß  der 
mit  Persulfat  aus  Gallussäure  erhaltene  Körper  mit  Galloflavin 
identisch  wäre. 

Unsere  bei  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  er- 
haltenen vorläufigen  Resultate  wollen  wir  nun  zur  Wahrung 
dieses  Arbeitsgebietes  kurz  mitteilen. 

Das  Galloflavin  haben  wir  bis  in  die  letzte  Zeit  immer 
durch  Zersetzen  des  reinen  Acetylproduktes  mittels  Schwefel- 
säure dargestellt,  ein  Verfahren,  welches  schon  Bohn  und 
Graebe  angewendet  haben.  In  der  letzten  Zeit  hat  die  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik  uns  mit  großer  Liebenswürdigkeit  ein 
reines,  schön  kristallisierendes  Galloflavin  zur  Verfügung 
gestellt  und  wir  genügen  nur  einer  angenehmen  Pflicht,  wenn 
wir  schon  hier  für  das  große  Entgegenkommen  und  für  die 
wiederholte  tatkräftige  Unterstützung  unseren  besten  Dank 
aussprechen.  Wir  sind  auch  in  der  Lage,  die  Darstellungsweise 
dieses  kristallisierten  Präparates  mitzuteilen.  12  g  reines  Gallo- 
flavin in  Teigform  werden  mit  einem  Liter  Wasser  und  einem 
Liter  gewöhnlichen  Alkohol  vermischt  und  auf  dem  Wasser- 
bad auf  80  bis  85°  C.  erhitzt.  Man  löst  das  Galloflavin  mit  lOcfw* 
Natronlauge  30''  Be.  auf,  filtriert  rasch  und  fällt  mit  40cm'  reiner 
Salzsäure  bei  80  bis  85''  aus.  Das  Galloflavin  kristallisiert  dann 
in  dünnen  Plättchen  aus.  Die  Aschenbestimmung,  welche  wir 
ausgeführt  haben,  ergab  folgendes  Resultat: 

0-2838^  Substanz  gaben  0*0002^  Asche. 
0*3271^  Substanz  gaben  0  *  0002^  Asche. 
1-0014^  Substanz  gaben  0-0006/ Asche. 

Der  von  Bohn  und  Graebe  gefundene  Kohlenstoffgehalt 
schwankte  zwischen  50*81  und51-2Vo>  der  Wasserstoffgehalt 
wurde  zu  2*24  bis  2*67  7o  ermittelt.  Wie  die  Autoren  angaben, 
entsprechen  diese  Zahlen  am  besten  der  Formel  C^HgOg, 
weniger  gut  den  Ausdrücken  CigHgOg  oder  Cj^H^Oio. 
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Berechnet  flir 

. 

CtsHeOs 

CigHgOQ 

Ci^HgOjo 

c 

•  .  •      Ov/ '  «70 

50-64 

50-00 

H 

1-96 

2-59 

2-38 

Zahlreiche  von  uns  ausgeführte  Analysen  der  Substanz 

von  verschiedener  Darstellung  lieferten  das  Resultat  C :  50  •  84 

bis  51-76;  H  2-27  bis  2-79.  Mit  Rücksicht  auf  diese  Umstände 

haben  wir  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im  geschlossenen 

Rohre  mit  Bleichromat  vorgenommen,  und  zwar  mit  folgendem 

Resultate : 

I.  0*  1755^  Substanz  gaben  0  *  3344^  Kohlensäure. 
II.  0* 3321  ^Substanz  gaben 0*6337^ Kohlensäure. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 
I.  II. 

C 51-96      52-02 


Diese  analytischen  Daten  stimmen  besser  auf  die  Formel 
Cj^HgOjQ,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 

im  Mittel  ^ib^s^io 


C 51-99  51-72 

H 2-52  2-29 

Es  liegt  hier,  wie  man  sieht,  ein  ziemlich  komplizierter 
Fall  vor,  dessen  volle  Aufklärung  ohne  genaues  sorg- 
faltiges Studium  vieler  Derivate  und  namentlich  Zersetzungs- 
produkte kaum  möglich  sein  wird. 

DasAcetylgalloflavin  ist  bereits  von  B  oh  n  undGraebe 
dargestellt  worden  und  haben  wir  in  Bezug  auf  Darstellung 
und  Eigenschaften  ihren  Angaben  nichts  hinzuzufügen.  Den 
Schmelzpunkt  fanden  wir  bei  232  bis  234**. 

Die  von  uns  ausgeführten  Analysen  lieferten  folgendes 
Resultat:  53-51  bis  53-83 7^  C.  und  3- 19  bis  3-51  V^  H. 
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Gefunden 

Bohn  und 

im  Mittel 

Graebe 

c 

...      53-67 

'^^^ir' 

H 

• • •              ö ' ÖU 

3-18 

Aus  der  Elementaranalyse  allein  läßt  sich  aber  leider  weder 
die  Zahl  der  eingetretenen  Acetylgruppen  ermitteln  noch  ein 
Schluß  auf  die  Formel  der  ursprünglichen  Substanz  ziehen. 
Bohn  und  Graebe  haben  infolgedessen  auch  das  Chloracetyl- 
derivat  dargestellt,  dessen  Analysen  am  besten  auf  die  Formel 
CisHsOsCCHgCl.CO)^  gestimmt  haben. 

Wir  haben  versucht,  die  Zahl  der  Acetylgruppen  nach  der 
bei  den  Flavonolderivaten  zur  Anwendung  gelangten  Rest- 
methode von  Liebermann ^  zu  ermitteln,  und  zwar  mit 
folgendem  Resultate: 

I.  r5321^bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0 •  9546^  Galloflavin 

II.  2 -4813^  bei  100*»  getrockneter  Substanz  gaben  1*  5428^  Galloflavin 

III.  1-6255^ bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  1  •  0250^  Galloflavin. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 
Oalloflavin  I.  IL  III.  v.  _.. —         __    - 

[CiöHsOsCOH)^..  62-36     6218     63-05  62-37 

Selbstverständlich  mußte  man  sich  die  Sicherheit  schaffen, 
daß  Galloflavin  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
nahezu  unverändert  bleibt.  Es  soll  aber  gleichzeitig  bemerkt 
werden,  daß  diese  analytischen  Daten  keineswegs  eindeutig  für 
unsere  Formel  sprechen.  So  z.  B.  verlangt  der  Ausdruck  C^jH^Oj 
(OCg HgO)^  von  B  o h  n  und  G  r a e b  e  62  •  44  7o  wiedergewonnenes 
Galloflavin. 

Alle  für  das  Galloflavin  vorläufig  möglichen  Formeln 
besitzen  jedenfalls  eine  große  Zahl  von  Sauerstoffatomen,  über 
deren  Funktion  man  keinen  Aufschluß  geben  kann.  Es  ist  da- 
her begreiflich,  daß  Bohn  und  Graebe  Reduktionsversuche 
verschiedener  Art  ausgeführt  haben,  aber  leider  ohne  jeden 
sichtbaren  Erfolg.  Wir  haben  das  Galloflavin  der  reduzierenden 


1  Meyer  Atomgruppen.  Springer.  Berlin  1904,  p.  18,  Berl.  Ber.  21.  1682 
(1884). 
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Acetylierung  unterworfen  in  der  Art,  wie  es  H«r£ig  und 
Pollak^  beim  Brasiiein  ausgefürt  haben.  Es  ist  dies  nur  eine 
Modifikation  der  ursprünglichen  von  Liebermann^  her- 
rührenden Methode  der  reduzierenden  Acetylierung.  Bei  diesem 
Versuch  resultierte  das  gewöhnliche  Acetylgalloflavin  mit  allen 
seinen  Eigenschaften  und  auch  die  Analyse  ergab  die  Identität 
beider  Verbindungen. 

Mit  Rücksicht  auf  die  großen  Fortschritte  in  der  Auf- 
klaning  der  PflanzenfarbstofTe  durch  das  Studium  ihrer  Alkyl- 
derivate  war  unser  Streben   auch  hier   dahin   gerichtet,   ein 
Alkylderivat  herzustellen.  Nachdem  wir  verschiedene  Methoden 
mit  negativem  Erfolg  durchprobiert  hatten,  gelang  uns  schließ- 
lich, die  Darstellung  eines  Methylgalloflavins  ganz   glatt 
durch  Behandeln  desGalloflavins  mitDiazomethan  in  ätherischer 
Suspension.    Die    quantitativ   und    qualitativ    ausgezeichnete 
Ausbeute  war  umso  weniger  zu  erwarten,  als  weder  das  Gallo- 
flavin  selbst  noch  das  Methylgalloflavin  sich  in  Äther  lösen  und 
man  trotzdem  bis  zur  vollkommenen  Alkylierung  eine  sehr 
starke,  quantitativ  verlaufende  Einwirkung  beobachten  kann. 
Das  Ende  der  Reaktion  ist  dann  gegeben,  wenn  nach  6  Stunden 
beim  Abdestillieren  ein  Überschuß  von  Diazomethan  nachweis- 
bar ist. 

Das  Methylgalloflavin  läßt  sich  aus  Eisessig  und  Essig- 
äther Umkristallisieren  und  wird  aus  diesen  Solventien  in  Form 
hellgelber  Nadeln  erhalten,  welche  bei  235  bis  237''  schmelzen. 
Die  .Analysen  der  bei  100**  getrockneten  Substanz  ergaben 
folgende  Daten: 

Im  offenen  Rohr: 

I.  0-2975^  Substanz  gaben  0-6242^  Kohlensäure  und  0*  1138^  Wasser. 
H.  0-2946^  Substanz  gaben  0*6192^  Kohlensäure  und  Ol  126^  Wasser. 

Im  geschlossenen  Rohr: 

III.  0  3U4^  Substanz  gab«n  0*6586^  Kohlensäure. 

IV.  0-3108^  Substanz  gaben  0-6595^  Kohlensäure. 

V.  0-2478/ Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-69 12/ Jodsilber. 
VL  0-2981/ Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-8227/ Jodsilber. 

*  Monatshefte  für  Chemie,  XXII,  207  (1901). 

*  Bert.  Ber.  21,  442  (1388);  24,  4130  (1891). 
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In  100  Teilen: 

Gefunden 

"'^L         u.       üT^   IV.        V.        VI.     ^^löHaOsCoay^ 

C...   57-22  57-32  57-69  57-86      —         —  57-42 

H...     4-27     4-29      —         -         —         -  4-31 

CHgO      —         —         —         —      36-79  36-40        37-08 

Außer  den  angeführten  Methoxylbestimmungen  haben 
wir  bei  Körpern  verschiedener  Darstellung  noch  andere  Daten 
erhalten,  welche  hier  angeführt  werden  mögen:  Prozent 
CHsO^  36-93,  36-53,  36-81,  36-80. 

Durch  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  wird  die  Zahl  nicht 
wesentlich  verändert.  Wir  heben  dies  deshalb  hervor,  weil 
durch  diese  Methoxylzahl  die  Formel  von  Bohn  und  Graebe 
mit  CjgHßOg  sehr  unwahrscheinlich  wird  [CjgHgOjCOCHj)^  ver- 
langt 34-257o,  Ci8H04(OCH3)6  hingegen  41  -2370  OCH3].  Das- 
selbe gilt  selbstverständlich  auch  für  die  andere  Formel  der- 
selben Autoren  mit  CjgHgOg.  Ihre  dritte  Formel  CuHsOn,  endlich 
erfordert  folgende  Werte: 

(242A(OCH8)5 

C 56-16 

H 4-43 

OCH3 38- 18 

Man  kann  daher  behaupten,  daß  die  Formel  Cj5H305 
(OH)^  mit  den  bisher  ermittelten  Daten  am  besten  in  Einklang 
zu  bringen  ist.  Trotzdem  kann  wohl  auch  diesem  Ausdrucke  nur 
ein  provisorischer  Charakter  beigemessen  werden,  namentlich 
mit  Rücksicht  auf  den  Umstand,  daß  die  Molekulargröße  des 
Galloflavins  oder  der  Derivate  desselben  bisher  nicht  bestimmt 
worden  ist. 

Ein  anderer  Umstand  ist  aber  noch  bemerkenswert.  Das 
Acetyl-  und  Methylgalloflavin  unterscheiden  sich  voneinander 
ganz  deutlich  durch  die  Färbung  ihrer  Kristalle.  Während  das 
Acetylgalloflavin  nahezu  weiß  zu  erhalten  ist,  besitzen  die  Kri- 
stalle des  Methylgalloflavins  einen  deutlichen  gelben  Stich.  Ob- 
wohl die  aufgestellten  sFormeln  dagegen  sprechen,  könnte  man 
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doch  mit  Rücksicht  auf  die  verschiedene  Färbung  daran  denken, 
daä  das  Methylderivat  noch  weiter  acetylierbar  wäre.  Dies  ist 
nun  aber  taisächlich  nicht  der  Fall  und  man  erhält  beim  Be- 
handeln des  Methylderivates  mit  Essigsäureanhydrid  und 
NatrJLimacetal  die  unveränderte  Substanz  quantitativ  wieder. 

Wie  sich  nun  auch  die  definitive  Formel  gestalten  mag,  so 
muß  man  jedenfalls  an  die  Möglichkeil  von  Laktonbindungen 
denken,  zumal  man  sich  über  die  Funktion  einiger  Sauersioff- 
otome  noch  keine  bestimmte  Vorstellung  bilden  kann.  Tatsächlich 
löst  sich  das  Meihylgalloflavin  schon  in  der  Kälte  in  Alkalien 
tut,  die  Li^sung  verfärbt  sich  aber,  namentlich  wenn  sie  konzen- 
trien  ist,  sehr  bald  und  wir  waren  bis  jetzt  nicht  imstande,  aus 
der  alkalischen  Lösung  kristallinische  Produkte  zu  erhalten.  Wir 
künnen  also  vorläufig  über  die  verschiedenen  Fragen,  welche 
sich  in  Zukunft  mit  Hilfe  der  Alkylderivate  werden  beantworten 
lassen,  nichts  aussagen. 

Wie  bereits  erwähnt,  haben  wir  zur  Aufklärung  des  Gallo- 
Havin  auch  den  Weg  über  die  von  der  Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabrik patentierten  Farbstoffe  aus  aromatischen  O.xysäuren 
gewählt  Wenn  es  gelingt,  die  Relation  dieser  Farbstoffe  zuein- 
ander und  zum  Gallollavin  ins  Klare  zu  bringen,  so  wäre  damit 
wohl  eine  Förderung  der  ganzen  Frage  ermöglicht. 

Ursprünglich  lag  auch  die  Vermutung  nahe,  daß  das  mit 
Persulfat  dargestellte  Oxydationsprodukt  aus  Gallussäure  iden- 
tisch wäre  mit  Gallollavin. 

Nach  gütigen  privaten  Mitteilungen  der  Fabrik  ist  nun  aber 
dasnach  D.  R.  P.  85.390  aus  Gallussäure  erhaltene  Oxydations- 
produkt zweifellos  mit  Gallofiavin  nicht  identisch. 

Die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  hat  uns  in  liberalster 
Weise  eine  größere  Partie  des  Oxydationsprodukles  aus  sym. 
Diüxybenzoesäure  (Resotlavin)  zur  Verfügung  gestellt  und  die 
Versuche,  die  wir  bis  Jetzt  angestellt  haben,  zeigten,  daß  eine 
große  Ähnlichkeit  im  Verhalten  beider  Körper  (Reso-  und  Gallo- 
flavin)  besieht. 

Das  Acetylresoflavin  ist  weiß,  in  Essigsäure  und  Fssis;- 
äiher  schwer  löslich  (Schmelzpunkt  274  bis  277°). 

iJas  Resoflavin  läßt  sich  mit  Diazomethan  \ollkommen 
««liiylieren.    Das    M  ethylderivat    (Schmelzpunkt    282    bis 
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283**)  ist  deutlich  gelb,  läßt  sich  nicht  weiter  acetylieren  und 
verhält   sich   gegen   Alkalien   ähnlich   wie    Methylgalloflavin. 

Die  bisher  ermittelten  analytischen  Daten  lassen  noch 
kein  klares  Bild  über  das  Verhältnis  des  Resoflavins  zum  Gallo- 
flavin  erkennen. 

Wir  wollen  infolgedessen  dieselben  noch  gar  nicht  an- 
führen. Es  scheint  hier  ein  größeres  Molekül  vorzuliegen ;  aber 
es  ist  außerdem  nicht  unmöglich,  daß  das  Molekül  des  Gallo- 
flavins  größer  ist  als  Ci^HgO^o.  Annähernd  stimmen  nämlich 
alle  Analysen  auf  ein  Multiplum  von  CjHgO^.  Für  ein  größeres 
Molekül  würden  die  hohen  Schmelzpunkte  des  Acetyl-  und 
Methylgalloflavins,  respektive  Acetyl-  und  Methylresoflavins 
sprechen. 

Für  die  Bestimmung  der  Molekulargrößen  ergeben  sich 
bei  den  vorliegenden  Löslichkeitsverhältnissen  einige  Schwierig- 
keiten. Vielleicht  wird  sich  hierin  auch  Wandel  schaffen  lassen 
durch  das  Studium  der  Farbstoffe,  welche  man  nach  dem 
bereits  erwähnten  Patente  aus  den  Estern  der  Oxysäuren 
erhält. 

Eine  Fülle  von  Material  liegt  also  noch  zur  Bearbeitung 
vor  uns,  eine  Reihe  von  Schwierigkeiten  ist  noch  zu  bewältigen. 
Trotzdem  glauben  wir  doch,  diesen  Verhältnissen  nachgehen 
zu  müssen,  weil  möglicherweise  hier  ein  neuer  Typus  von 
Farbstoffen  vorliegen  kann. 

Ein  wesentlicher  Vorteil  liegt  jedenfalls  bei  der  weiteren 
Untersuchung  dieser  Verbindungen  in  der  Möglichkeit  der  Dar- 
stellung und  Zersetzung  der  Methylderivate.  Die  Methylierung 
mittels  Diazomethan  ist  nach  unseren  vorläufigen  Versuchen 
aber  auch  berufen,  bei  anderen  wichtigen  Gallussäurederivaten 
(Gerbsäuren)  eine  bedeutende  Rolle  zu  spielen.  Bei  dem  Um- 
stände, als  der  wesentliche  Fortschritt  bei  dem  analytischen 
Studium  der  Pflanzenfarbstoffe  durch  den  Abbau  der  Alkyl- 
derivate  bewirkt  wurde,  sind  wir  wohl  berechtigt,  auch  hier  uns 
einige  Aufklärung  zu  erhoffen,  zumal  die  Zersetzungsprodukte 
izut  zu  kristallisieren  scheinen. 
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Zur  Kenntnis  einiger  Reaktionen  der  Hexosen 

von 
stud.  phil.  Rudolf  Ofher. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelefift  in  der  Siuung  am  17.  Mfirz  1904.) 

1 .  Die  Seliwanoff' sehe  Reaktion. 

Im  Jahre  1885  hat  A.  IhP  gefunden,  daß  die  Kohle- 
hydrate, wie  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milchzucker, 
Dextrin  und  Stärke  beim  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^  oder 
HCl  in  karamelartige  Körper  übergehen,  welche  mit  Phenolen 
(die  beiden  Naphtole,  R es o rein,  Phloroglucin,  Pyrogallus- 
säure)  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  leicht  färbige  Ver- 
bindungen liefern;  besonders  reaktionsfähig  erwies  sich 
Rübenzuckerkaramel.  Später  hat  Loew^  die  Einwirkung 
vönResorcin  und  »etwas  Salzsäure«  in  konzentrierter  alko- 
holischer Lösung  studiert  und  gefunden,  daß  Formose  sofort 
eine  tiefrubinrote  Färbung,  Fruchtzucker  und  Rohrzucker 
eine  zvviebelro  te  Färbung  geben. 

Bei  Dextrose  trat  erst  nach  längerem  Kochen  eine 
schwachrötliche  F'ärbung  ein.  Später  hat  SeliwanofT'  die 
von  Ihl  beschriebene  Reaktion  mit  Rohrzucker  erhalten, 
indem  er  eine  kaltbereitete  wässrige  Lösung  von  2  Teilen 
Rohrzucker  und  1  Teil  Resorcinmit  »konzentrierter  Salzsäure« 
schnell  erwärmte.  Das  Gemisch  färbte  sich  rasch  rot  und  nach 


1  Chem.  Ccntralblatt,  1885,  p.  761;  Chem.  Zeitung,  1886,  231,  451,  485; 
Pol.  Not  XL.,  188  bis  189. 

2  Journal  für  prakt.  Chemie.,  XXXIII.,  332  (1886). 
>  Ber.  XX,  181  bis  182  (1887). 
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dem  Erkalten  setzte  sich  ein  reichlicher  dunkler  Niederschlag 
ab,  der  sich  in  Alkohol  mit  schön  roter  Farbe  löste.  Dieselbe 
Reaktion  erhielt  er  bei  Fruchtzucker  und  Raffinose,  nicht 
aber  bei  Dextrose,  Galaktose,  Maltose,  Milchzucker  und 
Inosit.  Die  Reaktion  wurde  von  ihm  daher  als  spezifische 
Reaktion  auf  Lävulose  und  jene  Polyosen  erklärt,  welche  bei 
der  Spaltung  Fruchtzucker  liefern. 

Nach  Tollens^  geben  auch  Mann  ose  und  die  Pentosen 
diese  Reaktion  nicht.  Im  Jahre  1891  bespricht  Seliwanoff* 
nochmals  seine  Reaktion,  indem  er  erklärt,  daß  nur  bei  der 
Hydrolyse  Lävulose  liefernde  Zucker  diese  Reaktion  geben. 

Lobry  de  Bruyn  undA.  van  Eckenstein*  fanden,  daß 
auch  die  synthetisch  erhaltenen  Ketosen  der  Hexosenreihe,  wie 
Tagatose,  Galtose,  Pseudofruktose,  die  »SeliwanofiTsche 
Reaktion«  geben,  und  später  zeigte  Neuberg,*  daß  sie  den 
Ketozuckern  aller  Reihen  zukomme.  Denn  Arabin- 
oketose,  Ketotetrose  und  Dioxyaceton  liefern  nach  Neuberg 
den  gleichen  oder  zum  mindesten  einen  in  der  Nuance  von 
demjenigen  der  Seliwanoffschen  Reaktion  nicht  zu  unter- 
scheidenden Farbstoff.  Es  wurde  daher  die  SeliwanofiTsche 
Reaktion  nicht  mehr  als  spezifische  Reaktion  auf  Lävulose, 
sondern  als  allgemeine  Ketosenreaktion  angewendet. 

Wenn  man  die  Angaben  über  die  Einwirkung  der  Salz- 
säure auf  Zucker  bei  Gegenwart  von  Resorcin  in  der  Literatur 
verfolgt,  so  muß  es  auffallen,  daß  einige  Forscher  das  Ein- 
treten einer  intensiven  Farbenreaktion  auch  bei  AI  dosen 
erhalten  haben,  während  nach  Seliwanoff  dies  nur  eine 
Lävulose-Reaktion,  nach  Neuberg  eine  allgemeine  Ketosen- 
Reaktion  sein  soll.  Die  beiden  letztgenannten  Forscher 
erhielten  tatsächlich  bei  Aldosen  negative  Resultate,  während 
A.  Ihl  bei  Traubenzucker  und  Milchzucker  mit  Resorcin 
und  Salzsäure  färbige  Verbindungen  erhalten  hatte,  bevor 
noch  Seliwanoff  seine  Reaktion  veröffentlicht  hat. 


1  Versuchsstation,  39,  421. 

2  Chem.  Centralblatt,  1891,  I,  55. 

3  Rec.  des  Trav.  chim.  des  Pays  Bas,  16,  262  (1897). 

*  Zeitschr.  für  physiol.  Chemie,  XXXI,  564  (1900);  XXXVI,  228. 
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Loew  wiederum  hat  zwar  bei  Formose  die  ticfrubJnrole 
F&Tbung  konstatiert,  dagegen  erhielt  er  bei  der  Lävulose 
nod  Rohrzucker  nur  eine  zwiebelrote  Färbung.  Bei 
Dextrose  trat  erst  nach  längerem  Kochen  eine  schwachrütüche 
Färbung  ein.  A.  Conrady'  erhielt  die  Färbung  und  die 
Trübung  bei  Fruchtzucker  und  Glukose,  dagegen  nicht 
b«i  Milchzucker,  so  daß  er  diese  Reaktion  zum  Nachweis 
von  Rohrzucker,  beziehungsweise  Glukose  in  Milchzucker 
empfahl 

Anläßlich  einer  demnächst  mitzuteilenden  Untersuchung 
der  Produkte  der  Hydrolyse  der  Polysaccharide  des  Samens 
>on  Nephelium  lappaceum  habe  ich  mich  der  SeliwanofTschen 
KeakEJgn  bedient  und  hiebei  Beobachtungen  gemacht,  welche 
mich  zu  näherem  Eingehen  auf  dieselbe  veranlaflten.  Die 
auseinandergehenden  Befunde  haben  hienach  ihren  Grund 
iism,  dafl  der  positive  AusTall  der  Reaktion  auch  bei  .Aldosen 
baupt sächlich  von  der  Konzentration  der  angewen- 
deten Salzsäure  in  der  Lösung  abhängig  ist.  Daher  ist  auch 
Jie  SeliwanofTsche  Reaktion  in  der  Form,  wie  sie  von 
Seliwanoff  selbst  angegeben  wird,  unzuverlässig  und  un- 
brauchbar. Seliwanoff  legt  nämlich  in  seiner  Vorschrift 
gju  kein  Gewicht  auf  die  Menge  und  die  Konzentration 
der  Salzsäure.  Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen 
hat  sich  aber  gezeigt,  daß  auch  die  Aldosen,  wie  Glukose 
unJ  Mannose,  und  ebenso  die  Maltose  bei  entspre- 
chender Konzentration  der  Salzsäure  die  rote  Färbung 
unJ  den  charakteristischen  Niederschlag,  allerdings  mit  ver- 
Khiedener  Intensität,  geben;  hingegen  ist  die  alkoholische 
Lösung  des  Niederschlages  in  allen  diesen  Fällen  von  der- 
selben Färbung.  Bei  Galaktose  und  Milchzucker  ist  der 
Niederschlag  unter  Anwendung  ungefähr  gleicher  Mengen 
weniger  ausgiebig  als  bei  Glukose.  Pentosen  liefern  zumeist 
^emc  rote  Färbung  und  einen  grünlichschwarzen  Nieder- 
schlag, der  mit  dem  der  Fruktose  nicht  zu  verwechseln  ist. 
Die  Salz-säure  wirkt  eben  auf  die  verschiedenen  Zucker  ver- 
KhiedeD  stark  ein.  Wird  Fruktose   in  einer  \2°/f,  HCl-Lösung 

>  Cten,  CentralblB«,  1895,  303. 
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zirka  30  Sekunden  erhitzt,  so  wird  die  Lösung  braun  (was  auf 
Zersetzung  schließen  läßt),  und  der  Zusatz  von  etwas  Resorcin 
zu  der  heißen  Lösung  genügt,  um  die  charakteristische 
Färbung  intensiv  hervorzubringen. 

Dagegen  erhält  man  unter  den  gleichen  Umständen  bei 
Traubenzucker  ohne  Resorcin  keine  Braunfärbung  der  Lösung 
und  die  Zugabe  von  Resorcin  bewirkt  nur  eine  schwache  Rosa- 
färbung oder  lichte  Braunfärbung.  Dies  stimmt  mit  der 
allgemeinen  Erfahrung  überein,  daß  die  Lavulose  leichter 
zersetzlich  ist  als  die  Glukose.  Nimmt  man  dagejjen  eine  24  pro- 
zentige  Salzsäure,  so  tritt  auch  beim  Traubenzucker  die  analoge 
Reaktion,  die  schon  bei  ]8"/o  SaJzsäure  bemerkbar  ist,  in  der 
gleichen  Intensität  auf,  wie  sie  bei  Fruchtzucker  bereits  durch 
eine  zwölfprozentige  Salzsäure  erhalten  wird.  Aus  diesem  Grunde 
läßt  sich  erklären,  warum  zum  Beispiele  Conrady  bei  Glukosfl 
Färbung  und  Niederschlag  bekam,  während  Seliwanoff  und 
Neuberg  die  Reaktion  bei  Aldosen  nicht  erhielten.  Letzterer 
nahm,  ähnlich  wie  Tollens',  starke  Salzsäure,  im  Verhältnisse 
1 : 1  mit  Wasser  verdünnt,  bei  welcher  Konzentration  die  Aldosen, 
wenn  sie  sehr  rasch  erhitzt  werden,  keine  besonders  starke 
Farbenreaktion  zeigen.  Doch  braucht  man  nur  etwas  länger 
zu  erhitzen  oder  diese  Konzentration  nur  um  weniges  zu 
überschreiten,  so  stellt  sich  auch  bei  den  Aldosen  die  Reaktion 
in  intensiver  Weise  ein. 

Nach  meinen  Untersuchungen,  die  systematisch  mit 
Salzsäuren  verschiedener  Konzentration  bei  nachstehenden 
Zuckerarten:  Fruktose,  Glukose,  Rohrzucker,  Mannose*. 
Maltose,  Galaktose,  Milchzucker,  Isoduicit  und  Arabinose 
angestellt  wurden,  hat  sich  gezeigt,  daß  zur  Pi-üfung  auf 
Fruktose  neben  Traubenzucker  und  anderen  Aldosen  die 
Seliwanoff 'sehe  Reaktion  dahin  abgeändert  werden  müsse, 
daß  man  eine  kleine  Menge  Zucker  mit  wenig  Resorcin 
in  3  bis  4cm'  zwölfprozentiger  Salzsäure  löst  und 
nicht  länger  als  20  Sekunden  kocht.  Bei  Gegenwart 
von   LävuIose  tritt   sofort   eine    tiefrote   Färbung    und    starke 
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Trübung  ein.   Liegt  zur  Untersuchung  eine  Zuckerlösung  oder 

Harn  vor,  so  fügt  man  zu  einer  Probe  soviel  konzentrierte  HCl 

bin2Uy  bis  die  Flüssigkeit  1 2Vo  Salzsäure  enthält  und  erhitzt 

in  der  angegebenen  Dauer.    Dies  ist  für  den  Nachweis  der 

Fruktose  die   einzig  richtige   Form    der   Anwendung   dieser 

Reaktion,  welche  Irrtümer  ausschließt,  und  so  ausgeführt  liefert 

sie  gleichzeitig  eine  schön  nuancierte  Färbung,  wie  schon  Mi  ura^ 

bemerkt  hatte,  der  aus  diesem  Grunde  die  Konzentration  der 

Salzsäure  im  Verhältnisse  2:1  als  zweckmäßig  empfohlen  hat. 

Es  muß   ausdrücklich  darauf  hingewiesen  werden,   daß 

bei  der  Anwendung  der  SeliwanofTschen  Reaktion,  besonders 

wo  es  sich  um   den  Nachweis  kleiner  Mengen   von  Fruktose, 

wie  bei  Harnuntersuchungen,   handelt,   die   Konzentrations- 

greoze  der    Salzsäure    von    12%    keinesfalls    überschritten 

werden    darf.    Alle    anderen     angegebenen    Konzentrations- 

verhättnisse,  insbesondere   aber   die   vagen  Vorschriften   wie 

»konzentrierte  Salzsäure«   oder  »mäßig  verdünnte  Salzsäure« 

Icönoen  sehr  leicht  zu  unrichtigen  Resultaten  führen,  weil  die 

Grenzen  eines  positiven  und  negativen  Ausfalles  der  Reaktion 

nahe  beieinander  liegen. 

2.  Anwendung  von  Benzylphenylhydrazin. 

In  seiner  Abhandlung  über  die  Trennung  von  Aldosen 
und  Ketosen  mit  sekundär  substituierten  Phenylhydrazinen 
kommt  Neuberg  *  auf  Grund  seiner  Arbeiten  zu  folgendem 
Schlüsse:  »Sekundäre  asymmetrische  Hydrazine  vom  Typus 

)  N.NH,,  besonders  Methylphenylhydrazin,    sind   ein 
R^ 

ausgezeichnetes  Reagens  auf  Ketosen;  denn  nur  Ketozucker 

geben   mit  Methylphenylhydrazin   das  Osazon,   während   die 

Aldosen   und   Aminozucker   dazu    nicht   befähigt   sind.    Die 

beiden  letzteren  liefern  damit  ausschließlich  farblose  Hydra- 

zonc,  die  in  allen  Fällen  leicht  von  dem   intensiv  gefärbten 

Osazon  getrennt  werden  können.   Vorweg  sei  noch  bemerkt. 


1  Zeitschrift  für  Biologie,  XXXII.  262  (1805). 
»  Beri.  Ben,  XXXV,  959  (1902). 
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daß  die  verschiedene  Reaktionsfähigkeit  von  Aldosen  und 
Ketosen  gegenüber  den  asymmetrischen,  sekundären  Hydra- 
zinen  nicht  durch  sterische  Hinderung  bedingt  ist,  sondern 
sich  auf  Grund  einer  früheren  Beobachtung  von  Emil  Fischer 
ganz  anders  erklärt.«  Pümi!  Fischer'  hat  nämlich  aus  denn 
ii-Glul(oson  mit  Methylphenylhydrazin  eine  Verbindung  von 
der  Formel  eines  Methylphenylosazons  (C^oHjgN^O^)  dargestellt 
—  dieses  erwies  sich  später  als  identisch  mit  dem  von  Neuberg 
erhaltenen  Methylphenylosazon  des  Fruchtzuckers —  während 
aus  dem  Traubenzucker  dieses  Osazon  direkt  nicht  dar- 
zustellen war.  Da  nun  nach  Emil  Fi  scher  die  Osazonbildung 
ein  Oxydationsprozeß  ist,  bei  dem  sich  intermediär  Oson 
bildet,  so  war  man  der  Ansicht,  daß  nur  die  primäre  Alkohol- 
giuppe  der  Ketosen  von  den  sekundiir  substituierten  Hydra- 
zinen  unter  Bildung  von  Oson  oxydiert  werden  könne,  nicht 
aber  die  sekundäre  der  Aldosen.  Diese  Behauptung  trifft  nach 
meinen  bisherigen  Erfahrungen  wohl  für  das  von  E.Fischer 
verwendete  Methylphenylhydrazin^  zu,  kann  aber  nicht  als 
für  alle  sekundären  Phenylhydrazine  geltend  angesehen 
werden;  denn  das  asymmetrischeBenzylphenylhydrazin 
gibt  auch  mit  Traubenzucker  ein  Osazon,  was  Neuberg 
wohl  übersehen  hat.  Nimmt  man  analog  der  von  Neu- 
berg für  die  Darstellung  des  Benzylphenylosazons  aus 
ii-Fruktose  gegebenen  Vorschrift  statt  dieser  Ketose  absolut 
reinen  Traubenzucker,'  so  bemerkt  man,  daß  sich  zuerst  ein 
braunes  öl  abscheidet,  welches  nach  einigem  Stehen  kristal- 
linisch wird.  Dieser  Körper,  der  sich  stets  vor  Abscheidung 
des  Hydrazons  bildet,  doch  zu  keiner  weiteren  Störung  Anlaß 


1  Berl.  Ber.,  22,  91. 

3  Wahrend  des  Druckes  dieser  Afbcit  ist  mir  auch  die  Oarslellung  des 
Methj'lplicnylglukosazons  aus  Glukose  und  Methylphenylhydrazin  gelungen, 
wodurch  das  hierüber  Gesagte  sinngemälic  Einschränkung  erfahrt.  Ich  werde 
demnächst  hierüber  ausführlich  berichleii. 

3  Die  Versuche  wurden  mit  verschiedenen  Präparaien  von  Traubenzucker 
sngcslelll,  und  zwar  mit  einem  im  Laboratorium  dargestellten,  auf  seine 
Reinheit  geprüften   Traubenzucker,    ferner  mit  einem   von  Merk  bezogenen, 

Polarisation  überprüften  Präparate  und  auQerdem  mit  einer  ganz  reinen, 
Harn  gewonnenen  Glukose. 
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gibt,  da  er  sich  durch  seine  leichte  Löslichkeit  im  Äther  von 
dem  Hydrazon  leicht  trennen  läßt,  hat  sich  als  eine  Ver- 
unreinigung des  käuflichen  Benzylphenyihydrazins  heraus- 
gestellt, über  die  nächstens  Näheres  berichtet  wird.  Bald  nach 
Abscheidung  dieses  Körpers  beginnt  das  weiße  Hydrazon  sich 
niedcrzuschlagea  Läßt  man  nun  einige  Tage  stehen,  so  bildet 
SJch,  anfangs  in  geringer  Menge,  noch  eine  dritte  Art  von 
Kristallen,  welche  intensiv  gelb  gefärbt  sind  und  in  Form  von 
seidenartigen,  verfilzten  Nadelchen  auftreten.  Diese  Kristalle 
lagern  sich  über  dem  weißen  Hydrazon  und  können  von 
diesem  zum  größten  Teile  mit  der  Mutterlauge  leicht  abge- 
gossen werden.  Wird  nun  diese  noch  weitere  14  Tage  bis 
3  Wochen  unter  wiederholtem  Umschütteln  in  geschlossenem 
GefäSe  stehen  gelassen,  so  nimmt  der  Niederschlag  an  Menge 
Ol  Auf  diese  Weise  wurde  aus  l'S^  Traubenzucker  0'5^ 
dieser  Substanz  erhalten,  Sowohl  die  äußeren  Eigenschaften 
ö  auch  der  Schmelzpunkt  (188°  bis  190°)  und  die  Stick- 
itoffbestimmung  haben  erwiesen,  daß  es  sich  hier  um  das 
Osazon  des  Traubenzuckers  handle.  Der  Schmelzpunkt  dieses 
i^pifates  wurde  durch  Beimischung  ungefähr  der  gleichen 
Menge  nach  Neuberg  dargestellten  •Benzyiphenylfructo- 
saionsi  nicht  herabgedrückt. 

Der  Umstand,  daß  sich  das  schwerer  lösliche  Osazon  erst 
^ter  über  dem  Hydrazon  abscheidet,  ließ  sofort  vermuten, 
daß  es  sich  erst  aus  dem  noch  in  Lösung  befindlichen  Hydra- 
ion und  Benzylphenylhydrazin  bilde.  Diese  Überlegung  führte 
nun  dazu,  das  Osazon  aus  dem  Hydrazon  des  Traubenzuckers 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Benzylphenylhydrazin 
danuitellen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  5  g  Benzylphenyl- 
hydrazon  des  Traubenzuckers  in  heißem  Alkohol  gelöst, 
hierauf  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt, 
femer  lOt»»' öOprozentiger  Essigsaure  und  lö^Benzylphenyl- 
hydrazin  zugegeben,  dann  auf  dem  Wasserbade  unter  Rück- 
fiußkühlung  einige  Stunden  erhitzt.  Schließlich  wurde  in  ver- 
itorktem  Kölbchen  stehen  gelassen.  Nach  einigen  Stunden  hatte 
sich  wieder  das  braune  Öl,  nämlich  die  oben  erwähnte  Verun- 
reinigung des  Benzylphenyihydrazins,  welche  zum  Teile  schon 
knslallinisch  erstarrt  war,  ausgeschieden.    Von    diesem  wurde 

inr.  KI.;  CXRl.  Ed..  Abi.  II  h.  10 
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nun  abfiltriert  und  das  Filtrat  in  verschlossenem  Gefäße  stehen 
gelassen.  Nach  3  Tagen  waren  bereits  l'2g  Osazon  ausge- 
schieden, während  sich  im  Filtrate  desselben  innerhalb  14  Tage 
noch  ungefähr  1  g  desselben  gebildet  hat.  Das  aus  diesem 
Produkte  resultierende  Filtrat  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und 
zum  Teile  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  dann  stehen 
gelassen.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  über  2  g  eines 
Gemisches  von  Hydrazon  und  Osazon  aus. 

In  einer  anderen  Probe  wurde  reiner,  in  wenig  Wasser 
gelöster  Traubenzucker  aus  Harn,  mit  einem  großen  Über- 
schusse von  Benzylphenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 
nach  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  einige  Stunden  erhitzt. 
Nachdem  zuerst  die  kristallisierende  Verunreinigung  entfernt 
worden  war,  fiel  das  Osazon,  wenn  auch  in  geringer  Ausbeute, 
aus.  Später  schieden  sich  weitere  Mengen  eines  Gemisches 
von  Osazon  und  Hydrazon  aus,  die  nach  längerer  Zeit  zu  einer 
beträchtlichen  Quantität  anwuchsen.  Es  wurde  somit  der 
Beweis  erbracht,  daß  Benzylphenylhydrazin  auch  mit 
Traubenzucker  ein  Osazon  liefert,  wodurch  die  Ansicht 
Emil  Fischer*s  gestützt  wird,  daß  es  sich  hier  um  keine 
sterische  Hinderung  handelt,  da  ja  diese  beim  Benzylphenyl- 
hydrazin, wegen  der  größeren  Benzylgioippe,  größer  sein 
müßte  als  beim  Methylphenylhydrazin.  Mit  letzterem  konnte 
aber  bisher  das  Osazon  des  Traubenzuckers  nicht  erhalten 
werden.^ 

Eine  allgemeine  für  alle  sekundären  Hydrazine 
geltende  Regel,  die  Osazonbildung  betreffend,  besteht  daher 
nicht  und  es  ist  unter  allen  Umständen  zum  Nachweise 
von  Fruchtzucker  neben  Glukose  auf  diesem  Wege  Methyl- 
phenylhydrazin anzuwenden.  Diesem  gab  schon  Neuberg 
hinsichtlich  der  Osazonbildung  den  Vorzug  vor  dem 
Benzylphenylhydrazin,  ohne  daß  ihm  bekannt  war,  daß 
letzteres  befähigt  ist,  auch  mit  Traubenzucker  Osazon  zu 
bilden. 

Von  Interesse  ist  die  Beobachtung,  daß  bei  der  Behandlung 
des  Benzylphenylhydrazons  des  Traubenzuckers  mit  viel  über- 

^  Siehe  Fußnote  auf  Seite  2ö8. 
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schüssigem  salzsauren  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat 
durch  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  nicht  ein  gemischtes  Osazon,  wie  zu 
erwarten  wäre,  entsteht;  sondern  es  bildet  sich  das  Phenyl- 
osazon  (Schmelzpunkt  205**),  indem  die  Benzylphenylhydrazin- 
Gruppe  verdrängt  wird. 

0-1910^  Substanz   lieferten   bei    /mir  und   b  =  739  mm 
26 -2  Oll' feuchten  Stickstoff. 


In  100  Teilen; 


Berechnet  für 
Gefunden  ^18^22^4^4 


N 15-91  15-6 

Es  sei  mir  an  dieser  Stelle  gestattet,  meinem  hochver- 
cbftcn  Lehrer,  Herrn  Professor  Dr.  Guido  Goldschmied t, 
tncinen  wärmsten  und  aufrichtigsten  Dank  auszusprechen  für 
die  liebevolle  Unterstützung,  die  er  meiner  Arbeit  im  vollsten 
Idifle  angedeihen  ließ. 


Nachtrag. 

Während  des  Druckes  vorstehender  Abhandlung  erschien 
die  dritte  Auf  läge  von  E.  v.  Lippmann's  »Die  Chemie  der 
Zuckerarten«,  deren  Vorrede  vom  März  1904  datiert  ist.  In 
den  »Nachträgen  und  Ergänzungen«  auf  Seite  1873  des  Werkes 
findet  sich  nachstehende  Notiz: 

»Nach  Votocek  (Zeitschr.  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen, 
Bd.  27,  S.  708)  sollen,  entgegen  bisherigen  Erfahrungen,  zwar 
nicht  die  Aldosen,  wohl  aber  deren  Phenylhydrazone  mit 
scicundären  aromatischen   Hydrazinen   Osazone  ergeben.  (?)« 

Ich  habe  nun  Einsicht  in  die  genannte  Zeitschrift  ge- 
nommen. Diese  enthält  einen  »Bericht  über  die  Tätigkeit  der 
Versuchsstation  in  Prag«,  erstattet  in  der  ordentlichen  General- 
versammlung des  »Vereines  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen« 
am  27.  Juni  1903,  welcher  an  der  von  Lippmann  zitierten 
Stelle  nachstehendes  zur  Kenntnis  bringt: 

19* 
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»Schließlich  wurde  die  Einwirkung  sekundärer  aroma« 
tischer  Hydrazine  auf  aldehydische  Zuckerarten,  respektive 
deren  stickstoffhaltige  Abkömmlinge  studiert  und  dabei  die 
überraschende  Tatsache  gefunden,  daß,  obwohl  die  Aldosen 
selbst  nicht  reagieren,  dies  sofort  geschieht,  sobald  vorher  eine 
Phenylhydrazingruppe  in  das  Molekül  eingeführt  wurde.  Aus 
Zucker-Phenylhydrazonen  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
sekundären  Hydrazinen,  besonders  Methylphenylhydrazin, 
leicht  gemischte,  primär-sekundäre  Osazone.  Selbstverständlich 
bilden  sich  bei  Anwendung  von  primären  Hydrazinen  ge- 
mischte, diprimäre  Osazone.« 

In  einer  für  die  Ben  d.  d.  ehem.  Ges.  bestimmten  vor- 
läufigen Notiz,  deren  Inhalt  hier  demnächst  in  extenso  be- 
kannt gegeben  werden  soll,  habe  ich  als  Resultat  meiner 
fortgesetzten  Beschäftigung  mit  dem  Gegenstande  mitgeteilt, 
daß  das  aus  Fruktose  und  käuflichem  (phenylhydrazinhältigem) 
Benzylphenylhydrazin  von  Neuberg  erhaltene  Osazon  ein 
gemischtes  Osazon  von  Phenylhydrazin  und  Benzylphenyl- 
hydrazin ist,  daß  ferner  Fruktose  mit  reinem  Benzylphenyl- 
hydrazin ebensowenig  Osazonbildung  erfährt  als  Glukose,  daß 
man  aber  diese  sofort  beobachten  kann,  wenn  man  das  Osazon 
nicht  liefernde  Reaktionsgemisch  nachträglich  mit  Phenyl- 
hydrazin versetzt. 

Es  wird  von  großem  Interesse  sein,  festzustellen,  ob  die 
von  Votoöek  angekündigten  gemischten  Osazone  identisch 
sind  mit  den  von  mir  beobachteten. 

Jedenfalls  kann  aber  schon  heute  behauptet  werden,  daß 
das  von  v.  Lippmann  seiner  Notiz  beigefügte  Fragezeichen, 
insoferne  durch  dasselbe  ein  Zweifel  in  die  Richtigkeit  der 
Votocek'schen  Beobachtung  zum  Ausdruck  gebracht  werden 
sollte,  ungerechtfertigt  ist. 

Prag,  am  18.  Juni  1894. 
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Ober  die  Hydrolyse  des  Caseins  durch  Salz 

säure 


von 


Zd.  H.  Skraup, 

w.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  28.  April  1904.) 

Durch  hydrolytische  Zerlegung  des  Caseins  sind  schon  in 
früherer  Zeit  zahlreiche  Spaltungsprodukte  gewonnen  worden, 
wdchc  in  neuester  Zeit  durch  Emil  Fischer  noch  vermehrt 
worden  sind.  Es  war  aber  von  vornherein  wenig  wahrscheinlich, 
daß  eine  vollständige  Kenntnis  der  Spaltungsprodukte  erreicht 
ist  denn  bei  allen  Methoden,  die  bisher  angewendet  worden 
sind,  erhält  man  mehr  oder  weniger  Undefinierte  Nebenprodukte, 
die  an  Menge  den  in  kristallisierte  Form  gebrachten  Teil 
in  der  Regel  übertreffen. 

Die  großen  Schwierigkeiten,  die  allgemein  auftreten,  wenn 
die  durch  Spaltung  der  Eiweißstoffe  entstehenden  Stoffe  definiert 
werden  sollen,  beruhen  schließlich  und  endlich  immer  darauf, 
daß  die  Spaltungsprodukte  chemisch  und  physikalisch  viel 
größere  Ähnlichkeit  besitzen,  als  es  sonst  beim  Abbau  kom- 
plizierter Stoffe  der  Fall  ist.  Sie  beeinflussen  sich  deshalb 
gegenseitig  nicht  bloß  im  freien  Zustand,  sondern  auch  in  Form 
verschiedener  Derivate  in  den  Lösungsverhältnissen  in  ganz 
ungewöhnlicher  Weise,  und  nur  dadurch,  daß  durch  verschieden- 
artige Methoden  eine  sukzessive  Änderung  der  Mengen- 
verhältnisse in  den  amorphen  Mischungen  eintritt,  wird  endlich 
eine  leidliche  Trennung  in  kristallisierter  Form  möglich. 
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Für  eine  weitere  Auflösung  der  bisher  unentwirrbaren 
Gewirre  stand  deshalb  von  vornherein  sicher,  daß  eine  einzige 
Methode  nicht  genügen  werde  und  daß  nur  eine  weitgehende 
Fraktionierung,  die  alle  anwendbaren  Wege  benützt,  weiter 
zum  Ziel  führen  kann.  Und  ebenso  selbstverständlich  war,  dafi 
die  bisher  schon  mit  Erfolg  angewendeten  Trennungsverfahren 
als  Basis  weiterer  Zerlegungsmethoden  dienen  müssen. 

Es  ist  nun  tatsächlich  möglich  gewesen,  durch  passende 
Kombin^ionen  verhältnismäßig  leicht  Spaltungsprodukte  auf- 
zufinden, welche  bisher  aus  dem  Casein  nicht  erhalten  worden 
sind,  die  auch  bei  der  Hydrolyse  von  anderen  EiweißstofTen 
noch  nicht  nachgewiesen  und  auch  als  chemische  Individuen 
bisher  noch  nicht  beschrieben  wurden.  Sie  sind  durchwegs 
gesättigte  Verbindungen  der  Fettsäurereihe,  und  zwar: 

I.  Diamidodicarbonsäuren. 

1.  Diamidoglutarsäure  CgHjgO^Nj. 

2.  Diamidoadipinsäure  CßHi^04N2.  Die  Diamidoglutar- 
säure dürfte  in  reinem  Zustand  isoliert  worden  sein.  Bei 
der  Diamidoadipinsäure  war  das  nicht  möglich,  da  sie  an 
Menge  weit  mehr  zurücktritt;  doch  ist  ihre  Anwesenheit  mit 
großer  Wahrscheinlichkeit  sichergestellt. 

n.  Aminooxypolycarbonsäuren. 

Auch  diese  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach  gesättigte 
Fettsäureverbindungen.  Ihre  Alkoholnatur  konnte  bisher  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  direkt  bewiesen  werden,  ist  aber 
sehr  wahrscheinlich,  da,  falls  der  den  Carboxylen  nicht 
zugehörige  Sauerstoff  nicht  in  Hydroxylform  wäre,  der 
Wasserstoffgehalt  viel  niedriger  liegen  müßte,  als  tatsächlich 
der  Fall  ist. 

Von  diesen  Verbindungen  ist  eine  sehr  einfach  zusammen- 
gesetzt, es  ist  die 

3.  Aminooxybernsteinsäure  C^H^OjN.  Leider  war 
ihre  Menge  so  gering,  daß  es  nicht  einmal  möglich  war  fest- 
zustellen, ob  sie  als  aktive  Verbindung  auftritt. 
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4.  C^Hj^NjOg.  Diese  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung 
einer  Dioxydiaminokorksäure  und  soll  vorläufig  unter 
diesem  Namen  gehen,  obzvvar  ihre  Beziehung  zur  normalen 
Korksäure  in  keiner  Weise  nachgewiesen  ist. 

5.  CjHjjNjOg,  eine  dreibasische  Säure,  welche  vermutlich 
eine  Oxydiaminoverbindung  ist  und  als  dreibasische  Säure 
keine  normale  Struktur  haben  kann.  Da  ihre  Konstitution 
vorläufig  ganz  unbekannt  ist,  soll  sie  mit  dem  Trivialnamen 
»Caseansäure«  bezeichnet  werden. 

6.  und  7.  CijHijNjOj,  die  in  zwei  Modifikationen  auftritt, 
ist  zweibasisch  und  der  Zusammensetzung  nach  auch  als 
dreiatomig  anzunehmen;  sie  soll  Case'insäure  heißen.  Dieser 
Name  ist  zwar  schon  von  Proust^  für  die  im  Käse  enthaltene 
Säure  gebraucht  worden.  Da  diese  aber  ein  Gemenge  ist,  steht 
seiner  Neuanwendung  nichts  im  Wege.  Die  Säure  bildet  zwei 
Modifikationen,  von  denen  die  eine,  in  kleineren  Mengen 
isolierbare,  niedriger  schmilzt  (bei  228**)  und,  wenn  auch 
schwach,  so  doch  wahrnehmbar  rechtsdrehend  ist;  die  andre, 
in  größeren  Mengen  vorkommende  schmilzt  höher,  bei  etwa 
245*  und  ist  inaktiv.  Die  aktive  ist  auch  etwas  deutlicher 
kristallisiert  wie  die  inaktive,  die  Kupfersalze  beider  Säuren 
smd  zum  Verwechseln  ähnlich.  Da  nach  den  bisherigen  Er- 
fahrungen wahrscheinlich  ist,  daß  die  inaktive  durch  Racemi- 
sierung  der  aktiven  entstanden  ist,  sollen  die  beiden  Abarten 
als  rechts  (d)  und  als  racemische  (r)  Säure  unterschieden  sein. 

Von  den  genannten  neuen  Spaltungsprodukten  wurde  die 
.Aminooxybernsteinsäure,  die  Dioxyaminokorksäure  und  die 
Diaminoadipinsäure  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  rein  dargestellt. 
Diese  gingen  über  die  für  die  Analysen  nötigen  zum  Teile 
kaum  hinaus.  Es  braucht  natürlich  nicht  hervorgehoben  zu 
werden,  daß  die  drei  Säuren  wohl  in  größeren  als  den  gefaßten 
Quantitäten  auftreten,  die  aber  in  amorph  bleibende  Mischungen 
übergegangen  sind.  Die  Diaminoglutarsäure,  die  Caseansäure 
und  die  Case'insäure  treten  dagegen  in  gar  nicht  unbeträcht- 
lichen Mengen  auf.  Von  der  ersteren,  vielmehr  von  dem  Gemisch 
dieser    mit    kleinen    Mengen   von    Diaminoadipinsäure,   wird 
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nahezu  l"/«  vom  Gewichte  des  Caseins  erhalten,  ungefähr 
ebensoviel  von  der  Caseansäure  und  vom  Gemisch  der  aktiven 
und  nicht  aktiven  Form  der  CaseTnsäure  noch  viel  mehr. 

Zieht  man  weiter  in  Betracht,  daß  diese  Beobachtungen 
mit  einem  sehr  reinen  CaseVn  (nach  Hammarsten,  bezogen 
von  Merck)  gemacht  worden  sind,  dann  ist  zum  mindesten 
für  die  drei  in  größeren  Mengen  auftretenden  Säuren  sicher, 
daß  sie  dem  CaseTn  und  nicht  einer  dieses  begleitenden  Ver- 
unreinigung entstammen. 

Es  ist  deshalb  von  Wichtigkeit,  festzustellen,  ob  diese 
Verbindungen  auch  aus  anderen  Eiweißstoffen  entstehen. 
Versuche  mit  Gelatine  sind  nahe  dem  Abschluß,  Versuche  mit 
Hühnereiweiß  und  mit  Hornsubstanz  im  Gange. 

Die  bei  dem  Casein  gemachten  Beobachtungen  haben 
nicht  bloß  das  Interesse,  daß  die  Spaltungsprodukte  noch  viel 
zahlreicher  sind,  als  bisher  anzunehmen  war  und  die  neuen 
Stoffe  bisher  überhaupt  unbekannt  gewesen  sind,  sondern  auch 
noch  das,  daß  die  neu  aufgefundenen  durchwegs  mehrbasi- 
sche  und,  von  der  Oxyaminobernsteinsäure  abgesehen,  durch- 
wegs Diaminoverbindungen  sind.  Von  ihnen  ist  wiederum  die 
Mehrzahl  gleichzeitig  Oxysäuren.  Außerdem  ist  es  von  Belang. 
daß  unter  ihnen  gerade  die  in  größerer  Menge  aufgefundenen, 
die  Casean-  und  die  CaseTnsäure,  sehr  reich  an  Kohlenstoff 
sind,  daß  Casein  also  in  dieser  Hinsicht  eine  gewisse  Ähnlich- 
keit mit  den  Fetten  hat,  in  welchen  die  komplizierteren  Fett- 
säuren ja  überwiegen. 

Dabei  sei  erinnert,  daß  Oxyaminosäuren  aus  Eiweiflstoffen 
bisher  nur  selten  erhalten  wurden;  meines  Wissens  sind  nur 
die  zwei  Aminomilchsauren,  das  Serin  und  Isoserin  sowie  die 
Oxypyrolidincarbonsäure  beobachtet  worden. 

Experimenteller  Teil. 

Das  Verfahren,  durch  welches  die  Isolierung  der  in  der 
Einleitung  schon  genannten  Verbindungen  möglich  war,  ver- 
wendet zunächst  die  von  Fischer  in  Anwendung  gebrachte 
Estermethode.  Die  Abscheidung  der  Ester  geschieht  aber  in 
ganz  anderer  Weise.  Fischer  zersetzt  bekannlüch  die  esleri- 
iizierte  Keaktionsmasse  mit  Alkalien  und  äthert  die  nbgeschie- 
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denen  freien  Ester  aus.  Hiedurch  werden  in  die  nicht  äther- 
lüslichen  Teile  massenhaft  Alkalisalze  gebracht,  welche  die 
ohnedies  schon  sehr  mißlichen  Kristallisationsveriiältnisse 
noch  mehr  beeinlrächtigen.  Diese  Schwierigkeit  ist  aber  un- 
schwer zu  vermeiden,  wenn  man  zur  Abscheidung  der  Ester 
einen  anderen  Weg  einschlägt.  Wie  ich  nämlich  gefunden 
habe,  sind  die  Salzsäureverbindungen  der  Ester  von  Amido- 
säuren.  wiediedes  Leucins,  in  Ätheralkohol  selbst  bei  starkem 
Vorwalten  des  Äthers  löslich.man  kann  deshalb  aus  der  Reaktions- 
nusäe  die  Ester  unschwer  abscheiden,  wenn  jene  wiederholt 
mit  wenig  Alkohol  vermischt  und  mit  dem  gleichen  Volumen 
i-on  Äther  tüchtig  geschüttelt  wird. 

Die  abgehobenen  Äther- Alkoholgemische  abdestillierl, 
geben  einen  Rückstand,  der  infolge  Entfernung  des  nicht  ver- 
rScrten  Teils  jetzt  auch  bequemer  als  nach  der  Vorschrift  von 
bischer  auf  die  freien  Ester  verarbeitet  werden  kann.  Das 
£$tergemisch  envies  sich  fraktionell  destilliert  ganz  ähnlich 
zusainmengeselzl,  wie  es  Fischer  beschrieben  hat. 

Die  von  den  Estern  durch  Äther  möglichst  befreite  Lösung 
wurde  nun  mit  Phosphorwolframsäure  fraktionell  ausgefällt 
und  die  Filtrate  der  Fällungen  nach  dem  Konzentrieren  so 
lange  mit  SOprozentiger  Phosphorwolframsäure  vermischt, 
50  lange  auch  bei  sehr  großer  Konzentralion  noch  etwas 
ausfiel. 

Die  letzten  Mutterlaugen,  in  welchen  keine  oder  doch  nur 
^hi  geringe  Fällungen  entstanden,  wurden  nun  in  üblicher 
Weise  von  Phosphor  wo!  fram  säure  befreit,  durch  entsprechendes 
Konzentrieren  Tyrosin  und  Leucin  abgetrennt  und  hierauf  der 
in  Lösung  befindliche  Baryl  mit  Schwefelsäure  ausgefällt.  Es 
wurde  zum  Sirup  gedampft,  die  als  Salzsäureverbindung  aus- 
kristaüisierle  Glutaminsäure  abgesaugt,  die  dicke  Mutterlauge 
mit  absolutem  Alkohol  voUständig  ausgefällt,  wobei  ein  Sirup 
sich  abschied,  der  wieder  beträchtliche  Mengen  von  Glutamin- 
säurectilorhydrat  enthielt.  Endlich  wurde  die  nach  dem  Ab- 
dcstillieren  des  alkoholischen  Filtrats  verbleibende  Flüssigkeit, 
die  als  Sirup  bis  l5Vo  des  in  Arbeit  genommenen  Caseins  be- 
trägt, kochend  mit  Kupfercarbonat  und  als  dieses  nicht  mehr  in 
»tmg  ging,  mit  gefälltem  Kupferoxyd  gesättigt.  Das  im  Filier 
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zurückbleibende  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Kupfercarbonat 
enthält  nur  sehr  geringe  Spuren  von  organischer  Substanz. 

In  dem  tief  dunkelblauen  Filtrat  ist  nun  neben  Kupfer- 
chlorid ein  Gemisch  verschiedener  Kupfersalze  enthalten,  die 
im  reinen  Zustand  in  Wasser  mehr  weniger  schwer  löslich,  sich 
gegenseitig  in  Lösung  halten  und  vermutlich  auch  durch  das 
Kupferchlorid,  in  Form  von  Doppelsalzen,  wasserlöslich 
gemacht  sind. 

Sie  sind  durch  fraktionelles  Fällen  mit  Alkohol  trennbar. 
Ohne  in  Details  einzugehen,  welche  mit  wechselnden  Kon- 
zentrationen geändert  werden  müssen,  sei  bloß  das  Prinzip 
auseinandergesetzt.  Sowohl  die  Casean-  wie  die  Caseinsäure 
geben  als  Kupfersalze  mit  Chlorkupfer  Doppelverbindungen, 
die  beide  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  sich  aber  durch 
die  Löslichkeit  in  Alkohol  verschiedener  Konzentration  unter- 
scheiden. 

Das  Doppelsalz  der  Caseansäure  löst  sich  in  Alkohol  von 
30*Vo  ^^^^  schwer,  das  der  Caseinsäure  bleibt  noch  in  Alkohol 
von  757o  ^^  Lösung,  wird  aber  von  96prozentigem  Alkohol 
nur  mehr  sehr  schwierig  gelöst;  in  Äther  ist  es  praktisch  un- 
löslich. 

Versetzt  man  daher  die  ursprüngliche  blaue  Lösung  mit 
dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  so  fällt  die  Caseansäure  als 
Kupfersalz  gröf3tenteils  aus,  während  die  Caseinsäure  in 
Lösung  bleibt. 

Mit  dem  Kupfersalz  der  Caseansäure  fallen  aber  auch  die 
Kupfersalze  bekannter  Amidosäuren,  wie  das  der  Asparagin- 
säure  aus.  Sie  hinterbleiben  größtenteils  ungelöst,  wenn  die 
Fällung  mit  Wasser  Übergossen  wird,  während  das  Doppelsalz 
der  Caseansäure  in  Lösung  geht.  Wird  diese  wieder  durch 
.Alkohol  niedergeschlagen  und  die  Fällung  wieder  in  Wasser 
aufgenommen,  so  bleibt  wieder  ein  Teil  ungelöst  u.  s.  f.  Die 
Fällung  mit  Alkohol  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Nieder- 
schlag in  Wasser  bis  auf  eine  geringe  Trübung  löslich  ist; 
nach  zweimaligem  Fällen  ist  dies  in  der  Regel  der  Fall.  Die 
Filtrate  der  Fällungen  wurden  immer  wieder  eingedampft  und 
nach  entsprechender  Konzentration  mit  Alkohol  wieder  aus- 
gefällt. Die   Fällungen   des   caseansauren  Kupfers    sind    blau- 
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grüne  Flocken,  die  luftbeständig  sind,  oder  auch  harte  dunkel- 
blaugrüne Massen. 

Das  Filtrat  der  allerersten  Fällung,  welche  die  gesamte 
Caseansäure  enthielt,  wurde  zum  dicken  Sirup  gedampft,  dieser 
heiß  mit  absolutem  Alkohol  angerührt  und  dann  mit  über- 
schüssigem Alkohol  ausgefällt.  Er  fällt  die  CaseYnsäure  als 
pulveriges  Kupfersalz  von  schön  laubgrüner  Farbe,  welches, 
noch  mit  Alkohol  durchtränkt,  an  der  Luft  harzig  zerfließt, 
nicht  aber,  wenn  es  im  Exsikkator  den  anhaftenden  Alkohol 
verloren  hat 

Das  alkoholische  Filtrat  gibt  mit  Äther  eine  grüne  Fällung, 
von  der  ein  Teil  sich  in  Alkohol  nicht  wieder  löst  und  vor- 
wiegend case'insaures  Kupfer  ist;  die  in  Alkohol  schließlich  in 
Lösung  bleibende  sowie  die  ätherlösliche  Substanz  sind  der 
Menge  nach  untergeordnet. 

Die  Fällungen  von  caseinsaurem  Kupfer  werden  durch 
Wiederholung  der  beschriebenen  Operationen  nochmals  ge- 
reinigt, wobei  die  Zwischenfraktionen  beim  Wiederauflösen  in 
Wasser  mitunter  auch  wieder  wasserunlösliche  Kupfersalze 
abscheiden. 

Fällung  durch  Phosphorwolframsäure. 

Die  durch  Ausschütteln  mit  Ätheralkohol  von  der  Salz- 
säureverbindung der  Ester  der  Amidosäuren  befreite  Lösung 
ist  dunkelbraun  gefärbt.  Durch  Zusatz  von  Sublimat  läßt  sich 
die  färbende  Verunreinigung  ausfällen.  Es  ist  dieses  aber,  wie 
sich  später  zeigte,  ganz  unnötig,  da  die  Färbung  auch  durch 
Phosphonvolf ramsäure  niedergeschlagen  wird. 

Man  fällt  heiß  aus  und  fügt  eine  50-  bis  60prozentige 
Lösung  so  lange  zu,  bis  in  einer  filtrierten  Probe  der  bei  neuer- 
lichem Zusatz  entstehende  Niederschlag:  sich  beim  Kochen 
lösL  Diese  erste  Fällung  ist  pulverig.  Es  wird  filtriert,  mit 
heißem  Wasser  nachgewaschen,  fast  völlig  eingedampft  und 
heiß  eine  höchst  konzentrierte  Lösung  von  Phosphorwolfram- 
säure zugefügt,  bis  auf  einen  neuen  Zusatz  so  gut  wie  keine 
Neufallung  eintritt.  Ein  ganz  genaues  Ausfällen  ist  nicht  zu 
erreichen,  da  es  von  Konzentrationsverhältnissen  abhängt,  ob 
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auf  weiteren  Zusatz  ein  weilerer  Niederschlag  oder  das  Auf- 
lösen der  schon  entstandenen  Fällung  erfolgt. 

Die  zweite  Fällung  ist  manchmal  anlanglich  ölig,  erstarrt 
aber  beim  Stehen  über  Naclit.  Sie  wird  möglichst  verrieben, 
schart'  abgesaugt  und  mit  Phosphorwolframsäurelösung  nach- 
gewaschen. 

Während  die  ersten  Fällungen  mit  Phosphor  wolframsäure 
in  Wasser  auch  in  der  Kochhitze  äußerst  schwer  löslich  sind 
und  unter  dem  Mikroskop  keine  charakteristischen  Formen 
zeigen,  ist  das  zweit  ausgefällte  Phosphorwolframat  in  heißem 
Wasser  zum  weitaus  größten  Teil  löslich  und  erkennt  man 
unter  dem  Mikroskop  Kristall warzen  oder  Gruppen,  die  aus 
feinen  Fäden  bestehen.  Die  Kristallform  ähnelt  sehr  jener, 
welche  Siegfried  von  dem  Phosphorwolframat  des  Kyrins 
angibt,  welche  Mitteilung  mir  erst  im  Laufe  der  Untersuchung 
bekannt  wurae. 

Bei  systematischem  Umkristallisieren  des  Phosphorwolf- 
ramales  veränderte  sich  die  charakteristische  Kristallform  nicht; 
die  aus  den  Mutteriaugen  erhaltenen  Anschüsse  kristallisierten 
aber  durchwegs  ganz  anders,  und  zwar  in  Form  von  gut  aus- 
gebildeten Blättern.  Hiebei  zeigte  sich  überdies,  daß  eine  in 
Wasser  viel  schwerer  lösliche,  feinpulverige  Verbindung  bei- 
gemengt ist,  die  in  alle  Fraktionen  übergeht  und  beim  Wieder- 
auflösen der  einzelnen  Kristallisationen  in  nicht  zu  wenig 
Wasser  ungelöst  bleibt.  Dieses  Pulver  reichert  sich  in  den 
schwerstlösüchen  Fraktionen  an  und  ist  in  den  durch  Wieder- 
eindampfen der  Mutterlaugen  gewonnenen  Kristallisationen 
schließlich  nicht  oder  nur  in  Spuren  wahrzunehmen.  Eine 
völlige  Abscheidung  dieser  erwies  sich  als  aussichtslos  und 
so  wurden  die  sieben  durch  systematische  Fraktionierung 
erhaltenen  Kristallisationen  sowie  die  schließlich  entstandene, 
letzte,  dicke,  nicht  mehr  kristallisierende  Mutlerlauge  einzeln 
in  Ammoniak  gelöst,  in  üblicher  Weise  mit  Baryt  zersetzt  und 
dann  mit  Kohlendioxyd  ausgefällt. 

Die  schließlich  bis  zum  Sirup  eingedampften  Lösungen 
reagierten  alle  stark  alkalisch,  beim  Ansäuern  war  aber  Kohlen- 
entwicklung kaum  wahrzunehmen.  Bei  einigem  Stehen 
zeigten  sie  ganz  verschiedenes  Verhalten. 
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Die  aus  der  nicht  kristallisierenden  Mutterlauge  des 
Phosphorwolframates  erhaltene  Lösung,  die  nicht  viel  weniger 
Substanz  enthielt  als  alle  anderen  Fraktionen  zusammen- 
genommen, schied  zunächst  tyrosinähnliche  Kristalle  ab,  sodann 
leucinähnliche,  später  eine  halbamorphe  Kristallisation,  welche 
große  Ähnlichkeit  mit  der  racemischen  Caseinsäure  besaß,  die 
später  beschrieben  wird. 

Die  aus  den  sieben  Kristallisationen  des  Phosphorwolf- 
ramates erhaltenen  Lösungen  geben  beim  Stehen,  zum  Teil 
nach  wenig  Stunden,  zum  Teil  erst  nach  Tagen,  feinnadelige 
Kristallisationen,  die  schon  dem  Aussehen  nach  sich  von 
Tyrosin  und  Leucin  deutlich  unterschieden  und  der  Menge 
nach  sehr  ungleich  waren. 

Am  reichlichsten  entstanden  die  Anschüsse  aus  jenen 
Phosphorwolframaten,  welche  die  mittelsten  Fraktionen  waren, 
und  eine  dieser  kristallisierte  sogar  ganz  vollständig.  Eigentüm- 
licherweise gab  eine  oder  die  andre  Fraktion  sehr  wenig  dieser 
Kristalle,  während  beide  Nebenfraktionen  sehr  reichlich  kri- 
stallisierten. 

Durch  Anrühren  und  Waschen  mit  Weingeist  von  50% 
Heß  sich  die  Mutterlauge  entfernen  und  durch  Lösen  in  heißem 
Wasser,  Eindampfen  bis  zur  beginnenden  Kristallabscheidung 
und  Zufügen  des  gleichen  Volumens  heißen  Alkohols  die 
Substanz  auch  leicht  Umkristallisieren. 

Die  aus  verschiedenen  Fraktionen  des  Phosphorwolf- 
ramates erhaltenen  Kristalle  zeigten  übereinstimmend  den 
Schmelzpunkt  246 ^ 

0- 1472^,  bei  HO**  getrocknet,  gaben  0-2146^  COo  und  0'094l^H2O. 
01545^,  bei  1 10®  getrocknet,  gaben  22  cm^  N  bei  17®  und  733*5  ww. 

Die  gefundenen  Zahlen  liegen  zwischen  jenen,  die  sich  für 
Diaminoglutarsäure  und  für  Diaminoadipinsäure  berechnen. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
''"    ~    — — '^^' — -  '  "      ^  Gefunden 

C 37-0  40-8  39-76 

H 61  6-8  715 

X 17-2  15-9  16-16 
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Ganz  analog  ist  die  Zusammensetzung  des  Kupfersalzes. 
Dieses  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kristallisiert 
erst  nach  starkem  Einengen  in  feucht  dunkelblauen,  beim 
Trocknen  lichtviolett  werdenden  Nadeln,  die  unter  dem  Mikro- 
skop sich  als  Aggregate  großer  Platten  erweisen.  Die  wässerige 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Alkohol  violette  flimmernde 
Kristälich en  ab.  Das  Salz  enthält  kein  Kristallwasser. 

0-2255^.   bei    110*»   getrocknet,    gaben   0*2368^  CO,,    0-0921^  H,0  und 
0-0753^  CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

-''       ~~' —  ^  Gefunden 

CftHioO^NgCu      CgHioO^NaCu  

C 27-7  30-3  28-64 

H 3-5  41  4-56 

Cu 28-4  26-7  26-68 

Bei  systematischem  Umkristallisieren  des  Säuregemisches 
rückte  der  Schmelzpunkt  der  schwerer  löslichen  Anteile  hinauf, 
der  der  leichter  löslichen  hinunter.  Der  Schmelzpunkt  der 
ersteren  wurde  schließlich  bei  278°,  der  der  zweiten  bei  238* 
gefunden. 

Nebenbei  bemerkt  war  der  Schmelzpunkt  der  Säure,  die 
aus  der  schwerstlöslichen  Fraktion  des  Phosphorwolframates 
erhalten  worden  war,  sofort  bei  275**. 

Die  niedriger  schmelzende  Fraktion  gab  die  für  die 
Diaminoglutarsäure  sich  berechnenden  Zahlen. 

0-1715^,  bei  100®  getrocknet,  gaben  0-2286^CO2  und  0   lOöl^HgO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C5H15O4N2  Gefunden 

C 37-0  36-31 

H 6-1  6-69 

In  konzentrierter  Salzsäure  gelöst,  schied  sich  beim  Ein- 
dunsten die  Salzsäureverbindung  in  strahlig  angeordneten 
Büscheln  von  Kristallnadeln  ab.  Das  Golddoppelsalz  kristallisiert 
in  langen,  verzweigten  und  gebogenen  Nadeln.  Das  Chloro- 
platinat  kristallisiert  schwieriger  in  ähnlichen  Gebilden. 
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Die  höher  schmelzende  Fraktion  nähert  sich  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Diaminoadipinsäure. 

0'  1319/,  bei  1 10*  getrocknet,  gaben  0'  1931  g  CO,  und  00824/  H^O. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

C 40-87  39-93 

H 6-86  6-98 

Beide  Säuren,  die  Diaminoglutarsäure  und  die  Diamino- 
adipinsäure geben  mit  a  Naphtol  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure eine  leichte  Gelbfärbung  Dasselbe  gilt  auch  von  der 
Casean-  und  der  Casemsäure. 

Alkoholunlöslicher  Teil. 

Wie  schon  früher  beschrieben  wurde,  kristallisieren  aus 
der  durch  Phosphorwolframsäure  ausgefällten  Flüssigkeit 
nach  Entfernung  des  Überschusses  von  Phosphorwolframsäure 
zunächst  Tyrosin  und  Leucin  aus.  Die  Mutterlauge  gibt,  wenn 
das  Baryum  durch  Schwefelsäure  genau  ausgefällt  wird,  sodann 
nach  starkem  Konzentrieren  die  Salzsäureverbindung  der 
Glutaminsäure  und  die  Mutterlauge  dieser  Konzentration 
endlich  beim  Vermischen  mit  absolutem  Alkohol  eine  halb 
kristallinische,  halb  amorphe  Fällung. 

Wird  letztere  mit  konzentrierter  Salzsäure  Übergossen,  so 
geht  ein  Teil  in  Lösung,  während  neue  Mengen  von  salzsaurer 
Glutaminsäure  ungelöst  bleiben. 

Die  von  letzterer  abgesaugte  Flüssigkeit  dunstet  sirupös 
ein  und  hatte  auch  nach  vielwöchentlichem  Stehen  nur  höchst 
geringe  Spuren  von  Kristallanschüssen  gezeigt. 

Durch  Lösen  in  Wasser  und  genaues  Ausfällen  mit  Silber- 
oxyd wurde  sie  entchlort.  Das  Filtrat  vom  Chlorsilber,  zum 
mäßig  dicken  Sirup  gedampft  und  mit  Alkohol  vermischt, 
schied  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  gleichfalls  keine  Neigung 
zur  Kristallisation  besaß. 

Sie  wurde  in  W^asser  heiß  gelöst,  kochend  mit  über- 
schüssigem (etwa  dem  gleichen  Volumen)  Alkohol  gefällt  und 
der  Niederschlag  zu  wiederholten  Malen  demselben  Verfahren 
unterworfen.  Als  sodann  die  wieder  in  Wasser  gelöste  Masse 


274  Zd.  H.  Skraup. 

in  der  Hitze  vorsichtig  mit  Alkohol  ausgefallt  wurde,  schied 
sich  eine  Kristallisation  ab,  die  in  der  Kälte  sich  noch  ver- 
mehrte. 

Die  Aufarbeitung  der  verschiedenen  Mutterlaugen  nach 
derselben  Methode  gab  nur  mehr  sehr  geringe  Mengen  der 
kristallisierten  Substanz. 

Durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Tierkohle  erhielt  man  hübsche  weiße  Platten,  die 
in  der  Regel  so  verwachsen  sind,  daß  sie  den  Eindruck  von 
Nadeln  machen.  In  heißem  Wasser  sind  sie  recht  leicht,  in 
kaltem  schwierig,  in  Alkohol  fast  nicht  löslich;  sie  schmelzen 
unter  vorhergehender  Zersetzung  unscharf  bei  305  bis  320*. 

Da  nur  geringe  Mengen  zur  Verfügung  standen,  wurde 
zunächst  das  Kupfersalz  dargestellt.  Die  mit  gefälltem  Kupfer- 
oxyd in  der  Hitze  gesättigte  Lösung  scheidet,  mäßig  ein- 
gedampft, beim  Erkalten  lange,  schön  blaue  Fäden  ab,  die 
ein  Aggregat  mikroskopischer  nadeliger  Prismen  sind.  In  der 
Mutterlauge  bleibt  nur  sehr  geringe  Menge  der  Substanz. 

Das  Kupfersalz  enthält  Kristallwasser,  das  bei  1 10*  ent- 
weicht. 

0*1602^  Trockensubstanz  gaben  0-  ISSl^COg,  0*0408^  HgO  und  0-0602/' 
CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

C4Hß04N2Cu  Gefunden 

C 23-10  22-66 

H 2-87  2-84 

Cu 30-46  30-02 

0-2113^  verloren  bei  110°  0-0511^. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

- —     ' ^  "  Gefunden 

4  Moleküle  \U0       31/.,  Moleküle  HoO  .., 

HoO 25-5  23-1  24-17 

Da  die  Zahlen  der  Analyse  des  Kupfersalzes  unentschieden 
lassen,  ob   eine   Diamidobernsteinsäure  oder  eine  Oxyamido- 


Hydrolyse  des  Caseins.  275 

bernsteinsäure  vorliegt,  war  die  Stickstoffbestimmung  in  der 
freien  Säure  wichtiger  als  die  Elementaranalyse.  Die  Substanz- 
menge reichte  nur  zu  einer  der  zwei  Analysen  hin. 

00865/;  bei  HO*  getrocknet,  gaben  8*0  ^r««'  N  bei  /sl8^  und  B=72Qmm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^     ^*- — "^^ — ^"^     ^               Gefunden 
C4H7O5N      C4H8O4N2  ^^ - 

N 9-39  18-9  10-36 

Es  liegt  demnach  bestimmt  die  Oxyamidobemsteinsäure 
vor,  die  bisher  überhaupt  noch  nicht  beschrieben  worden  ist 
Versuche,  diese  synthetisch  darzustellen,  sind  im  Gange.^ 

Wasserunlösliches  Kupfersalz. 

Wie  schon  früher  mitgeteilt  wurde,  gibt  das  alkoholische 
Filtrat  der  Fällung,  welche  die  Oxyaminobemsteinsäure  enthält, 
nach  Entfernung  des  Alkohols  und  Sättigen  mit  Kupfercarbonat 
eioe  dunkelblaue  Lösung,  aus  der  durch  fraktionelles  Fällen 
mit  Alkohol  die  Kupfersalze  der  Caseansäure  und  der  Casein- 
säure  erhalten  werden,  die  als  Doppelverbindungen  mit  Kupfer- 
chlorid wasserlöslich  sind.  Dabei  werden  aber  auch  in  Wasser 
unlösliche  Kupfersalze  erhalten,  deren  Färbung  von  graugrün 
bis  blau  wechseln  kann. 

Mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  geben  sie  eine  Lösung, 
deren  Rückstand  nahezu  vollständig  kristallisiert.  Nach  wieder- 
holtem Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  mit  Tierkohle 
\fc'urden  schöne,  ganz  ungefärbte,  nadelige  Aggregate  erhalten, 
die  unter  dem  Mikroskop  sich  in  ßlättchen  auflösten.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heißem  recht  leicht,  in 
Alkohol  nicht  löslich.  Sie  liefert  ein  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliches  Kupfersalz  von  dunkel  himmelblauer  Farbe, 
das  aus  meist  verbogenen,  kurzen  Prismen  besteht,  die  zu 
Bündeln,  aber  auch  strahlig  verwachsen  sind. 

Die  vorliegende  Verbindung  dürfte  im  wesentlichen  Aspa- 
raginsäure  sein. 

1  Herr  Erlenmcyer  jun.  ersucht  mich,  mitzuteilen,  daß  er  vor  Jahres- 
frist die  Ozyaminobernstcinsäure  schon  synthetisch  dargestellt,  aus  äußeren 
Gründen  hierüber  aber  nichts  veröfTentlicht  hat. 

Süzb  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  20 
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0*1506^  bei  105'  getrockneter  Säure  gaben  0*2025^  COg  und  0 * 0724^ HgO. 
0-1355/  bei    105**   getrockneter   Säure    gaben     12-3«»»    N   bei    17*    und 
735-5WI«. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

C ^6^1  ^""sö^^öT^ 

H 5-2  5-33 

N 10-5  10-33 

0-3505/  Cu-Salz  verloren,  bei  130®  getrocknet,  0*0875/  und  gaben  verbrannt 
0-2263/ CO2.  00710/HaO  und  0*  1108/ CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C4H5N04CU4-3V2  HjO  Gefunden 

C 24-71  23-46 

H 2-59  3-01 

Cu 32-74 33-06 

H2O 25-23  24-90 

Nach  Ritthausen^  enthält  asparaginsaures  Kupfer 
472  Moleküle  Wasser.  Vielleicht  ist  der  von  mir  beobachtete 
geringere  Gehalt  an  Kristallwasser  darauf  zurückzuführen,  daß 
dem  Salze  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  anhaften, 
auf  welche  auch  die  Differenz  zwischen  den  gefundenen  und 
den  berechneten  Zahlen  deutet. 

Blaugrünes  Kupfersalz.  Caseansäure. 

Das  aus  Alkohol  zuerst  ausgefällte  blaugrüne  Kupfersalz 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  durch  Silberoxyd  von 
Salzsäure  befreit  und  zum  Sirup  gedampft. 

Das  Ausfällen  von  Salzsäure  durch  Silberoxyd  erkennt 
man  dem  Endpunkte  nach  sehr  leicht  daran,  daß,  wenn  das 
Oxyd  im  Überschuß  zugefügt  ist,  beim  Schütteln  eine  Emulsion 
entsteht,  die  sich  nicht  oder  langsam  und  dann  als  feines  Pulver 
absetzt,  während,  so  lange  noch  Salzsäure  in  Lösung  ist,  die 
käsigen  Flocken  groß  sind  und  sich  rasch  absetzen.  Beim  Zu- 
fügen von  verdünnter  Salzsäure  unter  kräftigem  Schütteln 
zeigen  sich  die  käsigen  Flocken  des  Chlorsilbers  dann  wieder, 
wenn  vollständige  Fällung  des  Silbers  eingetreten  und  eine  zu 

1  Journal  für  prakt.  Chemie,  107,  222. 
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vernachlässigende  Spur  Salzsäure  in  Lösung  gegangen  ist.  Man 
erspart  sich  derart  nicht  nur  das  Ausrällen  von  gelöstem  Silber 
mitSchwefelwasserstoff.wobei  das Schwefelsilber  leicht  kolloidal 
m  Lösung  geht,  sondern  man  ist  auch  bei  Amidosäuren,  deren 
Silbersalze  oft  in  Wasser  unlöslich  sind,  vor  Verlusten  sicher. 

DerSirup,  der  durch  Eindampfen  der  Filtrate  von  Chlorsilber 
erhalten  wurde,  ist,  wenn  zu  starkes  Eindampfen  vermieden 
wurde,  in  der  Regel  nach  wenig  Stunden  kristallinisch  erstarrt. 
Der  dicke  Kristallbrei  wird  mit  verdünntem  Alkohol  angerührt, 
auf  einem  Siebtrichter  mit  sehr  großem  Sieb  auf  Leinwand 
abgesaugt  und  mit  immer  stärkerem  Alkohol  von  der  Mutter- 
lauge befreit. 

Hier  wie  in  allen  ähnlichen  Fällen  ist 50 prozentiger  Alkohol 
tis  Verdünnungsmittel  und  Mischflüssigkeit  anwendbar.  Sollten 
trotzdem  gelatinöse  Fällungen  entstehen,  sind  diese  durch 
Zusatz  von  wenig  Tropfen  Wasser  leicht  wieder  in  Lösung  zu 
bringen. 

Die  Mutterlaugen  scheiden  eingedampft  nach  längerem 
Stehen  noch  eine  zweite  geringere  Kristallisation  ab.  Die  dann 
resultierenden  amorphen  Mutterlaugen  wurden  durch  Kochen 
aiil  gefaMtem  Kupferoxyd  in  die  Kupfersalze  verwandelt  und 
ileren  mäßig  konzentrierte  Lösung  mit  Alkohol  fraktionell  ge- 
S!1l  Die  amorphen  blaugrünen  Fällungen  schieden  entweder 
drreklbeim  Lösen  in  Wasser  oder  doch  nachdem  sie  einigemal 
wieder  in  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Alkohol  ausgefällt 
««rdeti  waren,  in  Wasser  unlösliche,  grüne  Kupfersalze  ab,  die, 
mit  Schwefelwasserstoff  versetzt,  nach  dem  Eindampfen  einen 
Sirup  gaben,  der  kristallisierte.  Die  Menge  der  Kristalle  ist  aber 
so  gering,  dafl  sie  das  umständliche  Reinigungsverfahren 
eigentlich  nicht  lohnen. 

Das  Umkristallisieren  der  eraten  Rohkristaliisation  erfolgt 
am  zweckmäßigsten  derart,  daß  man  in  Wasser  löst,  kochend 
nil  Tierkohle  entfärbt,  hierauf  bis  zur  Abscheidung  von 
Khstallkruslen  dampft  und  dann  etwa  das  gleiche  Volumen 
beißen  Weingeist  zufügt. 

Man  erhält  nach  dem  Erkalten  mikroskopische  Kristalle, 
die  meist  die  Form  unregelmäßiger,  an  den  Ecken  abgestumpfter 
Tetraeder  oder  stark  abgestumpfter  Keile  haben. 
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Die  wiederholt  derart  umkristallisierte  Säure  läßt  sich 
schließlich  aus  Wasser  allein  Umkristallisieren,  in  welchem  sie 
in  der  Hitze  erheblich  leichter  löslich  ist  als  in  der  Kälte.  Bei 
Zimmertemperatur  braucht  die  Säure  ungefähr  25  Teile  Wasser 
zur  Lösung;  sie  ist  schwierig  in  SOprozentigem  Weingeist,  so 
gut  wie  nicht  in  absolutem  Alkohol  löslich. 

Im  Kapillarrohr  erhitzt,  tritt  unter  vorhergehendem 
schwachen  Sintern  bei  190  bis  191**  unter  gleichzeitiger  Gas- 
entwicklung Schmelzen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  ein;  beim 
Trocknen  kein  merklicher  Gewichtsverlust. 

Die  Lösung  in  Natronlauge  wird  von  verdünnter  Kupfer- 
vitriollösung nicht  stärker  blau  gefärbt  als  die  Natronlauge  allein. 

Die  Substanzen  1  und  2  beziehlich  3  und  4  entstammen 
verschiedenen  Darstellungen.  4  ist  durch  Umkristallisieren  von 
3  erhalten  worden,  wobei  der  Schmelzpunkt  sich  nicht  änderte. 

1.  0-2047^  bei  60®  im  Vakuum  getrocknet  C02= 0-3039^,  H20  =  0- 1122^. 

2.  0-1794^  bei   60**    im   Vakuum   getrocknet    N  =  16*5  cw«,    /  =a  23^, 
B  =  737  mm. 

3.  0-1827^bei  107*  getrocknet  CO^  ==  0*2669^,  HgO  =  0-0917/. 

4.  0-1 324/ bei  107*  getrocknet  C02  =  0-1951/,  H20=  0-0646/. 

In  100  Teilen: 

12  3  4 

C 40-48        —        39-84     40-19 

H 6-06        —  5-48       5-45 

N —        10-26        —  — 

Die  mit  gefälltem  Kupferoxyd  gekochte  Lösung  der  Säure 
gibt  ein  dunkelblaues  Filtrat,  das  bis  auf  einen  kleinen  Rest 
eingedampft  werden  kann,  ohne  zu  kristallisieren.  Die  allmählich 
anschießenden  blaugrünen  Kristallwarzen  sind  aber,  einmal 
gebildet,  in  Wasser  dann  so  gut  wie  unlöslich. 

0-2654/,  lufttrocken,  verlieren  bei  108**  H2O  =  0*0286/  und  geben  verbrannt 
0-2553/ COo,  0  •  0695 /HoO  und  0-0787/ Cu. 

In  100  Teilen:  n  c    .     ■    . 

Gefunden  in  der 
Trockensubstanz 

C 29-17 

H 13-28 

Cu 26-55 

HoO 10-77 


Hydrolyse  des  CaseVns.  279 

Aus  den  Analysen  berechnet  sich  für  die  Säure,  die 
Caseansäure  benannt  wird,  die  Zusammensetzung  CgH^^NgO^ 
und  für  ihr  Kupfersalz  CgHjjNjO^cUj+SHjO.  Die  wasserstoff- 
ärmere Formel  CgH^^NgO,  stimmt  im  WasserstofiFgehalt  sogar 
noch  besser,weicht  aber  imKohlenstoffgehalt  mehrals  zulässigab. 

C^ißNaO;    CJH14N2O7  C9H13N2O7CU3    C9H11N2O7CU3 

C......     40-87  41-19  C 29-05  30-12 

H 6-16  5-38  H 3-63  309 

K 10-53  10-54  Cu 26-46  2665 

Die  Säure  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  eine  gesättigte, 
dreibasische,  vieratomige  Diamidosäure,  eine  Nonan-ol-diamino- 
trisäure. 

Als  dreibasische  Säure  kann  sie  natürlich  keine  normaleVer- 
biodungseinySie schließt  sich  indieserBeziehungandasLeucinan. 

Die  Caseansäure  liefert  eine  sehr  charakteristische  Salz- 
siureverbindung,  die  in  konzentrierter  Salzsäure  sehr  schwer 
löslich  ist  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Wasser  in 
wasserklaren,  quadratfbrmigen  Tafeln  oder  rechteckigen  Platten 
tnschieOL  Bei  einem  Versuch  mit  etwa  zwei  Zentigramm 
schössen  Vierecke  von  mehreren  Millimetern  Kantenlänge  aus. 

Das  Chloroplatinat  bildet  ziemlich  große  Büschel  unregel- 
mäßiger Prismen  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das 
Aurat  bildet  leicht  lösliche,  strahlig  angeordnete  Prismen. 

Säure  aus  gelbgrünem  Kupfersalz;  Caseinsäure. 

Das  gelbgrüne  Kupfersalz  unterscheidet  sich  von  dem  blau- 
grünen durch  die  viel  größere  Löslichkeit  in  Alkohol.  Es  löst 
sich  in  beträchtlicher  Menge  sogar  in  ungefähr  75prozentigem 
Weingeist  auf,  während  das  blaugrüne  auch  in  SOprozentigem 
so  gut  wie  nicht  löslich  ist. 

Das  gelbgrüne*  Kupfersalz  wurde  so  wie  das  blaugrüne 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  mit  Silberoxyd  von  Chlor 
befreit  und  sodann  zu  mäßig  dickem  Sirup  gedampft,  der  nach 
kurzer  Zeit  kristallisierte.  Beim  Absaugen  und  Waschen  der 
Kristallisationen  sind  dieselben  Kunstgriffe  anzuwenden  wie 
bei  den  Kristallisationen  mit  dem  blaugrünen  Salz. 

Hier  erhält  man  aber  durch  Eindampfen  der  Mutterlaugen 
eine  viel  größere  Zahl  von  Kristallisationen,  die  sich  im  Ansehen 


und  im  Schmelzpunkt  unterscheiden.  Zum  Schluß  kristallisierte 
die  dicke  Muttedauge  nicht  mehr.  Durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  in  Alkohol  wurde  sie  systematisch 
fraktioniert. 

Die  dabei  erhaltenen,  in  Alkohol  schwerlöslichen  Anteile, 
in  Wasser  gelüsl.  schieden  allmählich  Kristalle  ab,  die,  durch 
wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Wasser  gereinigt,  in  Kristall- 
fomi,  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  sich  identisch  mit  der 
Säure  aus  dem  blaugrünen  Kupfersalz  der  Caseansäure  vom 
Schmelzpunkt  190°  erwiesen. 

Die  in  .Alkohol  leichter  löslichen  Anteile  geben  neue 
Kristallisationen,  die  mit  den  früher  erhaltenen  identisch  sind. 

Als  endlich  die  sirupösen  Mutterlaugen  deralkoholschwer- 
und  alkoholleichtlösiichen  Fraktionen,  jede  für  sich,  kochend 
mit  Kupferoxyd  gesättigt,  zum  dicken  Sirup  gedampft,  und 
dieser  vorsichtig  mit  wenig  Alkohol  angerührt  wurde,  schieden 
sich  Cu-Salze  ab,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  waren  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  gut  kristallisierende  Säuren 
gaben,  die  mit  den  vorher  schon  direkt  umkristallisierten 
identisch  waren. 

Aber  auch  von  den  Kupfersalzen  blieb  die  Hauptlauge 
amorph.  Allerdings  schieden  sich  aus  den  dicken  dunkelblauen 
Lösungen  mitunter  und  manchmal  sogar  recht  reichlich 
Kristallisationen  ab,  es  fand  sich  aber  kein  praktikabler  Weg. 
sie  von  der  zähen  Mutterlauge  zu  trennen. 

Die  Ausbeute  an  kristallisierenden  Substanzen  bei  Auf- 
arbeitung der  ursprünglichen  Mutterlaugen  durch  die  Kupfer- 
salze ist  so  gering,  daß  sie  die   mühevolle   Arbeit    nicht   lohnt. 

Die  ursprünglichen  Kristallisationen  aus  der  von  Salzsäure 
befreiten  Lösung  wurden  durch  wiederholtes  Umkristallisieren 
in  Fraktionen  gewonnen,  die  sich  in  .Ans'ehen  und  Schmelz- 
punkt unterscheiden. 

Beim  Umkristallisieren  macht  sich  derUmstand  bemerkbar, 
daß,  insbesondere  solange  die  Säuren  noch  verunreinigt  sind, 
der  Unterschied  der  Löslichkeit  in  Wasser  in  der  Hitze  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  gering  ist.  Deshalb  wurde  auch 
hier  derart  verfahren,  daß  die  wässerige  Lösung  bis  zum  .Auf- 
treten   einer  Kristallhaut    eingedampft   und   sodann    mit    dem 
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gleichen  Volumen  Alkohol  vermischt  wurde.  Beim  Absaugen 
wurde  die  Mutterlauge  durch  Decken  mit  SOprozentigem  Wein- 
geist entfernt;  stärkerer  Weingeist  kann  leicht  amorphe 
Fällungen  hervorrufen,'*  welche  sich  an  den  Kristallen  nieder- 
schlagen. 

Das  Umkristallisieren  wird  auch  dadurch  erschwert,  daß 
die  Lösungen  anfänglich  durch  eine  Suspension  getrübt  sind, 
die  hartnäckig  durch  die  Filter  geht.  Man  schlägt  sie  am  ein- 
fachsten durch  Digerieren  mit  Tierkohle  nieder. 

Dieersten  zwei  Hauptkristallisationen  schmolzen  bei  228* 
und  veränderten  beim  Umkristallisierenden  Schmelzpunkt  nicht. 
Siezeigten  sich  schon  dem  unbewaffneten  Auge  deutlich  kristalli- 
siert undlösten  sich  unter  demMikroskop  in  sehr  kleine  Prismen 
auf,  die  meist  zu  klobenartigen  Aggregaten  verwachsen  sind- 

Die  Säure  ist  optisch  aktiv,  ihr  Drehungsvermögen  aller- 
dings sehr  gering. 

0-7874^  wurden  mit  Iß'SeSS^H^O  in  Lösung  gebracht. 

20 
d-  1=1-0091,  /  =  20,   bei    \0  cm  Länge   der  Schicht   war 
4 

i  =  -»-0-06. 

Daraus  berechnet  sich  (a)/)zz:  4-0-  13**.DaaberAmidosäuren 
in  wässeriger  Lösung  äußerst  wenig  drehen,  kann  wohl  an- 
genommen werden,  daß  die  rechtsdrehende  Form  der  Casein- 
iäure  vorliegt.  Dieses  um  so  mehr,  als,  wie  später  gezeigt  wird, 
eine  isomere  Säure  sich  als  optisch  inaktiv  zeigte.  Es  sei  noch 
bemerkt,  daß  die  Beobachtungen  mit  einem  Apparat  von 
Lippich  ausgeführt  wurden,  der  Minuten  genau  anzeigt. 

Die  analysierte  Substanz  ist  so  gut  wie  aschefrei. 

1.  0- 2047^  gaben  0- 3857  ^COg  und  0*  1537^  HgÜ. 

2.  0-1829^  gaben  16'  l  cm^  Stickstoff  bei  i  ==  24-5**  und  B  =  735  mm. 

3.  0- 1199^  gaben  0-2284^  CO2  und  0' 0849^  HoO. 

4.  0-27l6^gaben  0-5151^  COo  und  0-2111/ H,0. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

^12"24     2    5      ^12    22    2^5  12  3  4 

C 52-12  52-51  51-39        —        51-95     51-72 

H 8-75  8-08  8-39        —  7-91       8-63 

N 10-17  10-26  —         10-00        —  — 
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Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Säure,  kochend  mit 
gefälltem  Kupferoxyd  gesättigt,  gibt  ein  dunkelblaues  Filtrat, 
aus  welchem  sich  beim  Eindampfen  Kristalle  abscheiden,  die 
feucht  lavendelblau  sind,  beim  Liegen  an  der  Luft  aber  bald 
sehr  lichtviolett  werden.  Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man 
unregelmäßige  Blätter,  die  zu  Rosetten  vereinigt  sind. 

Das  lufttrockene  Salz  verliert  bei  110**  nicht  mehr  an 
Gewicht. 

0-1575^  gaben  0-2511^  COj.O- 0798/  H,0  und  0- 0352/  CuO. 
0-2408/  gaben  0-3757/  CO,,  0*  1342/  H,0  und  0-0535/  CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C12H2SK2O5CU  Geftinden 

C  42-61  43-49         4255 

H 6-51  5-66  6-23 

Cu 18-86  17-86         17-751 

Wird  die  Caseinsäure  mit  konzentrierter  Salzsäure  Über- 
gossen, verändert  sie  die  Form,  löst  sich  aber  nicht  auf,  sondern 
erst  nach  Zusatz  von  Wasser.  Beim  Verdunsten  bleibt  die 
Salzsäureverbindung  in  vereinzelten  Kristallgruppen  zurück, 
die  ein  Haufwerk  von  unregelmäßigen,  miteinander  ver- 
wachsenen Tafeln  sind. 

Wird  die  Salzsäureverbindung  in  konzentriertem  Platin- 
chlorid gelöst,  so  hinterbleibt  beim  Eindunsten  eine  gelbe 
strahlige  Kristallmasse.  Das  Aurat  bildet  blumenkohlartige 
Aggregate. 

Dritte  Fraktion. 

Die  Kristalle  dieser  sind  viel  besser  ausgebildet  wie  die 
der  Caseinsäure;  unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  schmale 
viereckige  Blätter,  mitunter  zu  zweien  oder  dreien  zusammen- 
gewachsen. Sie  sind  von  all  den  Anschüssen  aus  dem  gelb- 


1  Die  Kupferbestimmungen  sind  sicher  zu  niedrig,  da  bei  der  Ver- 
brennung auch  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  etwas  Kupferoxyd  aus  dem 
Schiffchen  verloren  ging. 
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grünen  Kupfersalz  am  besten  ausgebildet.  In  Löslichkeits- 
verhältnissen  zeigen  sie  keine  merklichen  Besonderheiten. 
Erhitzt  färben  sie  sich  von  215*  an  immer  mehr  braun,  sintern 
stark  bei  245*  und  schmelzen  bei  248  bis  249*  unter  lebhafter 
Gasentwicklung. 

In  der  Zusammensetzung  weichen  sie  von  den  schwerer 
löslichen  als  auch  von  den  leichter  löslichen  Kristallisationen 
stark  ab. 

rt-1626/,   bei    108*   getrocknet,   gaben    16-6  rw^    Stickstoff    bei     17**    und 

736*5  MM. 
01789/,  bei  108'  getrocknet,  gaben  02715/  COg  und  0*  1192/  HgO. 
01534/,  bei  108*  getrocknet,  gaben  0-2335/  COo  und  0-0928/  HjO. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

c 

....    —         41-39      41-51 

H 

....    —           7-45        6-76 

N 

11-63         —            — 

Diese  Zahlen  kommen  am  nächsten  jenen,  die  sich  für 
eine  Verbindung  CgH^gNgOg  berechnen. 

C 40-67 

H 6-77 

N 11-90 

Wird  die  wässerige  Lösung  bis  zur  Sättigung  mit  gefälltem 
Kupferoxyd  gekocht  und  die  blaue  Lösung  eingedampft,  so 
beginnt  erst  nach  Konzentration  auf  ein  sehr  kleines  Volumen 
Kristallisation,  die  nach  Zufügung  des  gleichen  Volumens 
Alkohol  sich  sehr  erheblich  vermehrt  Nach  dem  Erkalten  ist 
ein  Brei  von  Kristallen  entstanden,  die  dunkel  blauviolett 
gefärbt  sind  und  unter  dem  Mikroskop  Rosetten  zeigen,  die 
aus  langen,  unregelmäßigen,  rechteckigen  Platten  zusammen- 
gesetzt sind. 

Das  Salz  ist  in  Alkohol  von  50  Vo  sehr  wenig,  in  kaltem 
Wasser  recht  leicht  löslich.  Es  enthält  Kristallwasser,  das  zum 
Teil  über  Schwefelsäure,  vollständig  aber  erst  nach  langem 
Trocknen  bei  1 15"*  entweicht. 
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Das  wasserfreie  Salz  ist  etwas  mehr  rötlich  und  gleich- 
zeitig lichter  gefärbt  wie  das  lufttrockene. 

0-2368^  gaben  0*2813/  COj  und  0- 1048/  H^O  soune  00630/CuO. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

CgH.^OfiNjjCu 

Gefunden 

C 

32-26 

32-40 

H 

4-78 

4-95 

Cu 

21-37 

21-26 

Die  Säure  löst  sich  in  konzentrierter  Salzsäure  leicht  au£ 
Die  Lösung  dunstet  zu  einem  Sirup  ein,  der  erst  nach  sehr 
langem  Stehen  farrenkrautähnliche  Kristallgebilde  anzusetzen 
beginnt.  Die  Gold-  und  Platindoppelsalze  kristallisieren  noch 
viel  schlechter. 

Die  Säure  ist  nach  Analysen  der  freien  Verbindung  wie 
des  Kupfersalzes  sicherlich  eine  zweibasische  Diaminosäure 
und  nach  dem  Wasserstoffgehalt  sicherlich  auch  eine  Dioxy- 
säure.  Sie  ist  schon  eingangs  als  Diaminodioxykorksäure 
bezeichnet  worden.  Ob  sie  gerade  von  der  normalen  Korksäure 
sich  ableitet  oder  eine  isomere  Säure  ist,  ist  vollständig  un- 
sicher. Da  ersteres  aber  nicht  ausgeschlossen  ist  und  um  nichi 
zwecklos  nach  neuen  Namen  zu  suchen,  soll  sie  unter  jenem 
allerdings  nicht  bewiesenen  Namen  vorläufig  laufen. 

Vierte,  fünfte  und  spätere  Fraktionen. 

Die  vierte  Fraktion  sowie  alle  andern  Anschüsse,  welche 
durch  sukzessives  Eindampfen  aus  ihrer  Mutterlauge  noch 
zu  erhalten  waren  (es  waren  dies  im  ganzen  noch  vier),  zeigten 
im  Ansehen  wiederum  die  größte  Ähnlichkeit  mit  den  ersten 
zwei  Kristallisationen;  der  Schmelzpunkt  liegt  aber  viel  höher 
und  beim  systematischen  Umkristallisieren  wurde  dieser  höhere 
Schmelzpunkt  (243  bis  244**)  bei  allen  neu  erhaltenen  Frak- 
tionen wiedergefunden.  Die  Zusammensetzung  ist  wieder  gleich 
jener  der  ersten  Kristallisation,  die  Ausbildung  der  Kristalle 
aber  noch  viel  undeutlicher. 
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0-  1438/giben  0-2767^  CO^  und  0*  1099^  HgO. 

0'  1759/s:tben  15*1  ^im'  Stickstoff  bei  15*  und  739*5  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^12^24^3^5  Gefunden 

C 5212  52-41  — 

H 8-75  8-54  — 

N 10-17  —  9-89 

Das  Kupfersalz  ist  in  Löslichkeit,  Farbe  und  Kristallform 
gleichfalls  jenem  täuschend  ähnlich,  welches  aus  der  bei  226" 
schmelzenden  Säure  der  ersten  Fraktion  erhalten  worden  ist. 
Die  Blättchen  waren  diesesmal  durchwegs  einzeln  ausgebildet 
und  nicht  in  Rosetten  verwachsen.  Es  kristallisiert  gleichfalls 
ohne  Kristallwasser. 

0  1904/,  bei    108**   getrocknet,   gaben   0-3021^  COg,   0-1070/-  HjO   und 
0-0420^  CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^12^S3^2^5^^  Gefunden 

C 42-62  43-27 

H 6-56  6-40 

Cu 18-82  18-04 

Eine  4'5prozentige  wässerige  Lösung  der  Säure  erwies 
sich  optisch  vollständig  inaktiv.  Man  ist  deshalb  berechtigt,  in 
den  späteren  Anschüssen  die  racemische  Form  der  Caseinsäure 
anzunehmen.  Gegen  Salzsäure  verhält  sie  sich  der  rechts- 
drehenden Säure  ganz  gleich,  nur  sind  die  Kristalle  kleiner  und 
noch  weniger  charakteristisch  ausgebildet. 

Das  Chloroplatinat  kristallisiert  sehr  schwierig,  schlechter 
wie  das  der  aktiven  Säure.  Dasselbe  gilt  vom  Chloroaurat. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  daß  die  beim  Casein  durch- 
geführten Trennungsmethoden  auch  bei  anderen  EiweißstofiFen, 
wie  der  Gelatine,  dem  Hühnereiweiß  und  der  Hornsubstanz  an- 
gewendet werden  sollen. 
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Die  Ausdehnung  der  Methode  auf  andere  Fälle  wird 
nicht  ohne  Interesse  sein,  und  darf  ich  wohl  die  Bitte  aus* 
sprechen,  daß  um  Kollisionen  zu  vermeiden,  die  Herren  Fach- 
genossen, die  solche  Untersuchungen  beabsichtigen,  sich  mit 
mir  freundlichst  zuvor  in  Verbindung  setzen. 

Die  genauere  Untersuchung  der  ihrer  Konstitution  nach 
unbekannten  neuen  Spaltungsstoffe  des  Caseins  möchte  ich 
mir  vorläufig  vorbehalten. 
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üntersuehungen  über  die  Konstitution   des 
Tetramethyltrioxyfluorons 

von 

F.  Wenzel  und  A.  Schreier. 

Aus  dem  I.  ehemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien.  * 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  17.  März  1904.) 

I.  Theopetlscliep  Teil. 

Die  in  den  Arbeiten  von  Weidel  und  WenzeP  sowie 
von  Liebschütz  und  Wenzel  ^  beschriebenen  Kondensations- 
produkte aus  Salicylaldehyd  mit  den  homologen  Phloroglucinen 
u-urden  infolge  ihrer  Ähnlichkeit  mit  denvonMöhlau  erhaltenen 
Körpern  als  Fluorone  aufgefaßt,  ohne  daß  bisher  ein  stringenter 
Beweis  für  diese  Annahme  erbracht  werden  konnte.  Es  war 
daher  wünschenswert,  durch  eine  eingehendere  Untersuchung 
den  exakten  Nachweis  zu  führen,  daß  die  durch  Vereinigung 
der    homologen    Phloroglucine    mit   Orthooxyaldehyden    ent- 
stehenden   Kondensationsprodukte    die    den    Fluoronen    zu- 
kommende Konstitution  besitzen  müssen.  Für  eine  derartige 
Untersuchung  waren  aber  die  bereits  bekannten  Kondensations- 
produkte aus  Salicylaldehyd  und  Phloroglucinderivaten  nicht 
sonderlich  geeignet,  da  der  in  ihnen  neben  dem  Phloroglucin- 
rest  vorhandene  Benzolrest  viele  Möglichkeiten  der  Substitution 
offen  läßt,  so  daß  auch  die  Erklärungsversuche  für  das  Zustande- 
kommen der  in  den  genannten  Arbeiten  beschriebenen  inter- 
essanten Derivate  der  absoluten  Sicherheit  entbehren  mußten. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  21,  62. 

2  Monatshefte  für  Chemie  25,  319. 
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Am  einfachsten  erschien  es  daher,  von  einem  vollkommen  sub- 
stituierten und  symmetrisch  gebauten  Fluorone  auszugehen, 
wie  ein  solches  durch  Kondensation  des  Dimethylphloroglucins 
mit  seinem  nach  Gattermann  dargestellten  Aldehyde  zu  er- 
warten war. 

Die  Kondensation  des  Dimethylphloroglucins  mit  seinem 
Aldehyde  führte  auch  tatsächlich  zu  dem  erwarteten  Kon- 
densationsprodukte, wobei  sich  auch  zeigte,  daß  bei  diesem 
vollkommen  substituierten  Phloroglucinderivate  die  Reaktion 
wesentlich  leichter  verläuft  als  bei  jenen,  welche  infolge  einer 
geringeren  Zahl  von  Substituenten  eine  größere  Mannigfaltigkeit 
der  Kondensationsmöglichkeiten  zulassen.  Was  den  inneren 
Mechanismus  dieser  Kondensation  anlangt,  muß  angenommen 
werden,  daß  sich  das  Dimethylphloroglucin  in  der  Ketoform 
mit  seinem  Aldehyd  vereinigt  und  nach  der  Reaktionsgleichung: 

H 

OH       \  OH  OH     CH      OK 


CH 


8 


CH,        CH,  ^   \^   V  ^  CH; 


13        ^^13 


8 


CH3  CH3  CH3    O        CH3 


-h2HtO 

OH 


das  Tetramethyltrioxyfluoron  bildet. 

Dieser  Körper  ist  dem  chromophoren  Charakter  der  para- 
chinoiden  Bindung  zufolge  ein  Farbstoff,  der  in  Verbindung 
mit  einem  Molekül  Schwefelsäure  in  kleinen,  roten  Nädelchen 
kristallisiert.  In  welcher  Weise  die  Schwefelsäure  mit  dem 
Fluoronmolekül  verbunden  ist,  konnte  nicht  festgestellt  werden, 
doch  scheint  diese  Verbindung  nur  eine  ziemlich  lose  zu  sein, 
da  sie  sich  gegen  Wasser  als  außerordentlich  unbeständig  er- 
weist. Es  läßt  sich  nämlich  durch  längeres  Waschen  die  Säure 
bis  auf  einen  kleinen  Rest  entfernen,  der  dann  allerdings  außer- 
ordentlich schwer  zu  beseitigen  ist,  so  daß  die  Darstellung 
eines  analysenreinen,  säurefreien  Produktes  dadurch  sehr  er- 
schwert wird;  eine  Beobachtung,  welche  auch  Möhlau^  bei 
den  von  ihm  dargestellten  Fluoronen  gemacht  hat. 

1  Berl.  Ber.,  XXVII,  2887. 
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Die  für  das  vorliegende  Kondensationsprodukt  angenom- 
mene Fonnel  erhielt  noch  dadurch  eine  weitere  Stütze,  daß  es 
gelang,  das  von  Böhm^  durch  Vereinigung  von  zwei  Molekülen 
Dimethylphloroglucin  mit  Formaldehyd  erhaltene  Methylen- 
bisdimethylphloroglucin  von  der  Formel: 

OH     CH,    OH 


CHg  OH  OH  CHg 

m  das  Tetramethyltrioxyfluoron  überzuführen. 

Diese  Reaktion  gelang  unter  den  gleichen  Bedingungen, 
wie  sie  Möhlau  und  Koch^  sowie  Möhlau  und  Kahl^  bei 
einer  ganzen  Reihe  analog  gebauter,  hydroxylhaltiger  Diphenyl- 
methanderivate  angewendet  hatten,  um  zu  den  entsprechenden 
Fluoronen  zu  gelangen.  Nur  zeigte  es  sich,  daß  in  unserem 
Falle  die  Bildung  des  Fluoronringes  viel  leichter  erfolgte,  indem 
das   Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Wasser- 
bade hiezu  vollständig  genügte,  während  die  Genannten  bei 
höheren    Temperaturen    mit    Nitrosylschwefelsäure    arbeiten 
mußten.  Die  Reaktion  geht  in  der  Weise  vor  sich,  daß  zwei 
der     zur    Methylengruppe     orthoständigen    Hydroxyle    unter 
Wasseraustritt  sich  zusammenschließen,  während  andrerseits 
ein  WasserstofTatom  der  Methylengruppe  mit  dem  Wasserstoff 
der  in  Parastellung  befindlichen  Hydroxylgruppe  wegoxydiert 
wird,  wodurch  es  zur  Bildung  einer  parachinoiden  Bindung 
kommt.  Für  einen   derartigen    Reaktionsverlauf  spricht   auch 
der  Umstand,  daß  hiebei  stets  schwefelige  Säure  in  bedeutendem 
Maße  auftritt. 


CH 


OH      CH     OH 


-4-0  = 


CH3     O  H    OH:       CH3 


2H3O 


1  Annalen,  318,  306. 

«  Bcrl.  Ben,  XXVII,  2887. 

»  Beri.  Her.,  XXXI,  266. 
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Interessant  ist  auch  die  Tatsache,  da8  die  Isolierung  des 
Methylenbisdimethylphloroglucins  gar  nicht  notwendig  ist, 
sondern  es  schon  bei  der  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf 
das  Dimethylphloroglucin  gelingt,  zum  Tetramethyltrioxy- 
fluoron  zu  gelangen,  wenn  konzentrierte  Schwefelsäure  zugegen 
ist.  Auch  in  diesem  Falle  kann  das  Auftreten  von  schwefeliger 
Säure  beobachtet  werden. 

Aus  diesen  beiden  Reaktionen  geht  hervor,  daß  das 
Methylenbisdimethylphloroglucin  als  ein  Zwischenkörper  bei 
der  Bildung  unseres  Fluorons  angesehen  werden  kann  und 
wir  versuchten  nun,  die  nächste  Stufe  in  dieser  Kondensations- 
reihe, das  Tetramethyltetraoxyxanthen  zu  erhalten,  welches 
aus  dem  Böhm'schen  Produkt  durch  Wasserabspaltung  aus 
zwei  Hydroxylgruppen  und  Bildung  eines  Brückensauerstoffes 
nach  dem  Schema 

OH  OH 

/\/CH,^/v 


CH8  ^  ^        ^  CHj 


CH3    0;H  ÖHj    CH3  CH3  CH, 


OH 


entstehen  mußte. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Methylenbisdimethylphloro-- 
glucin  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt,  um  so  durch  Wasser- 
abspaltung zu  dem  gewünschten  Xanthen  zu  gelangen,  da  hier 
nicht  wie  bei  der  Schwefelsäure  eine  sofortige  Oxydation  zu 
befürchten  war.  Dieser  Versuch  schlug  jedoch  fehl,  indem  das 
Essigsäureanhydrid  nicht  wasserentziehend,  sondern  nur  acety- 
lierend  wirkte,  so  daß  wir  auf  diese  Weise  zum  Hexaacetyl- 
bisdimethylphloroglucin  gelangten.  Es  wurde  daher  davon 
Abstand  genommen,  das  Zwischenprodukt  bei  der  Reaktion 
selbst  zu  isolieren,  sondern  versucht,  diesen  Körper  aus  dem 
Tetramethyltrioxyfluoron  durch  Reduktion  zu  erhalten.  Dies 
gelang  auch  tatsächlich,  indem  es  möglich  war,  mit  Natrium- 
amalgam sowohl  aus  dem  durch  Kondensation  des  Dimethyl- 
phloroglucins  mit  seinem  Aldehyd  erhaltenen  Fluoron  als 
auch  aus  dem  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  das  Methylenbisdimethylphloroglucin  entstandenen 
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KonJensalionsprodukte  das  erwartete  Tetramethyltetraoxy- 
lanthen  zu  isolieren.  Die  beiden  so  erhaltenen  Reduktions- 
Produkte  konnten  sowohl  durch  ihren  Schmelzpunkt  als  auch 
Airch  die  Analyse  ihrer  Acetylverbindungen  als  vollkommen 
gleich  identilizierl  werden,  woraus  auch  die  Gleichheit  der 
heiJen  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen  Ruorone.  die 
bfzüglich  der  prozentuellen  Zusammensetzung  aus  den  Ana- 
lysen hervorgeht,  auch  hinsichtlich  ihrer  Konstitution  folgt. 
Die  Reduktion   kann   nur  in   der  Weise  erfolgt  sein,  daß 

weh  zwei  Wasserstoffatome  an  Stelle   der  bei   der  Oxydation 

reracbwundenen  anlagern, 


l)H     LH     OH 
^^  CH,    O         CH( 


CO  daß  das  früher  zerstörte  Hydroxyl  wieder  restituiert 
wird,  womit  gleichzeitig  natürlich  die  parachinoide  Bindung 
und  damit  der  Farbstoffcharakter  der  Verbindung  verloren 
gehen  mufi. 

Das  Tetramethyl trioxyxanthen    ist   nun    latsächlich   kein 

Fartistoff  mehr,  sondern   stellt  die  außerordentlich  leicht  oxy- 

dable    Leuko Verbindung    des   Tetramethyltrioxyfluorons    dar. 

Während  nümlich  diese  Verbindung  im  ersten  Momente  ihrer 

Abscheidung  rein  weiß  erscheint,  färbt   sie   sich  an  der  Luft, 

besorders  leicht  in  feuchtem  Zustande,  lichtbraun  bis  dunkelrot, 

was  zweifellos  auf  den  durch  die  Einwirkung  der  Feuchtigkeit 

und  der  Luft  hervorgerufenen   Oxydationsvorgüngen   beruiit. 

Dies«    Unbeständigkeit    macht    es    erklärlich,    warum    dieser 

Köfper  nicht  bei  der  Kondensation  selbst  als  Zwischenprodukt 

bolien   werden    konnte,    sondern   sich   sofort  zum    Kluoron 

oxydierte.  Es  konnte  jedoch  nicht  konstatiert  werden,  ob  diese 

Oxydation  ganz  auf  Kosten  der  Schwefelsäure   verläuft  oder 

ob  auch   der  Sauerstoff  der  Luft  dabei  eine  Rolle  spielt,  was 

nicht  ganz  ausgeschlossen  ist.  Die  mit  der  Acetylbestimmung 

nacb  der  Methode  des  Einen  von  uns  verbundene  Bestimmung 

de?  ichwefeligen  Säure  nämlich,  die  anläßlich  der  Verseifung 

.   -,.iih*m.-oilu™.Kl.;CXIll.  Bd.,  AbLlIb.  21 
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des  Hexaacetylmethylenbisdimethylphloroglucins  mit  i<4^H 
trierter  Schwefelsäure  vorgenommen  wurde,  wobei  das  ^^^| 
methyltiioxyfluoron  resuHierte,  ergab  zwar  eine  relativ  mQ 
große  Menge,  docli  entsprach  dieselbe  bei  weitem  nicä 
dem  für  die  Oxydation  der  gesamten  Substanz  notwendig«! 
Sauerstoffe. 

Es  schien  uns  nun  wichtig,  zu  erfahren,  ob  sich  äu 
Tetramethyltetraoxyxanlhen  durch  Oxydation  wieder  gUll  a 
den  Fiuoronkörper  überführen  läßt,  aus  dem  es  durch  Redutcti» 
erhalten  worden  war.  Die  diesbezüglich  angestellte  Versudi^ 
reihe  zeigte,  daU  dies  in  alkalischer  Lösung  zwar  leilwcdt 
gelingt,  daß  aber  bei  der  Oxydation,  welche  in  diesem  FaBe 
wohl  nur  durch  den  Luftsauerstoff  erfolgen  kann,  auch  anden 
Oxydationsprodukte  entstehen.  Die  farblose  Lösung  des  Ten»- 
methyltetraoxyxanthens  in  Alkali  wird  nämlich  an  der  Luli 
alsbald  dunkelrot  und  kann  nun  durch  Natriumamalgam  niÄ 
mehr  vollständig  reduziert  werden,  ein  Zeichen,  daß  sich  neboi 
dem  leicht  reduzierbaren  TetramethyUrioxylluoron  auch  and« 
nicht  reduzierbare  Oxydations-  oder  Spaltungsprodukte  g^ 
bildet  haben  müssen.  Wird  dagegen  das  Telrainethyltetraosy' 
xanthen  in  konzentrierter  Schwefüisäure  gelöst,  so  wird  iit 
anfangs  ganz  helle  Lösung  beim  Erwärmen  dunkelrot  und  « 
bildet  sich  glatt  das  Fluoron  bei  gleichzeitigem  Auftreten  "Nt 
schwefeiiger  Säure.  Bemerkenswert  wäre  noch,  daß  sich  dii 
Oxydation  in  diesem  Falle  etwas  schwieriger  zu  vollziebca 
scheint  als  beim  Böhm'schen  Korper,  indem  stärkeres  Erwirtnen 
und  längere  Zeit  erforderiich  sind. 

Der  Umstand,  daß  die  Reduktion  des  Tetramethyliriojt)- 
fluorons  zum  Tetramethyltetraoxyxanlhen  führt,  während  (int- 
gekehrt  dieses  wieder  unter  Einwirkung  von  konzentrierlF 
Schwefelsäure  glatt  in  das  Fluoron  zurück  verwandelt  wirl. 
weisen  darauf  hin,  daß  Oxydation  und  Reduktion  in  dieseo 
Falte  in  analogem  Sinne  verlaufen  müssen.  Die  AngrifTspiinb! 
für  diese  Reaktionen  bieten  die  in  Parastellung  befindliclua 
Wasserstoffe,  denen  eine  außerordentlich  große  Bewegt» 
zugeschrieben  werden  muß.  Diese  beiden  Wassorstoßa« 
bei  der  Oxydation  mit  einem  dargebotenen  Saui 
Wasser  leicht  aus,  indem  sich  die  parachinoide  Bit 


Konstitution  des  Tetramethyltrioxyfluorons. 


293 


^  bei  der  Reduktion  werden  die  beiden  Atome  aber  wieder  leicht 
5  an  ihrem  früheren  Platze  angelagert,  wodurch  natürlich,  wie 
ä  bereits  erwähnt,  die  ursprüngliche  Hydroxylgruppe  restituiert 
3  werden  muß. 

3  Ähnliche  interessante  Beziehungen  konnten  auch  zwischen 

dem  Acetylprodukte  des  Tetramethyltetraoxyxanthens  und 
•  dem  aus  dem  Fluoron  erhaltenen  Acetylkörper  nachgewiesen 
werden.  Während  nämlich  das  erstere,  wie  zu  erwarten, 
ein  Tetraacetylprodukt  lieferte,  entstand  bei  der  Acety- 
lierung  des  Fluorons  nicht  das  Triacetylprodukt,  sondern  ein 
um  die  Bestandteile  der  Essigsäure  reicherer  Körper,  was 
durch  die  Analysen  in  unzweifelhafter  Weise  dargetan  wurde. 
Zur  Erklärung  dieser  auffallenden  Erscheinung  mußte  an- 
genommen werden,  daß  entweder  ein  Triacetylprodukt  ent- 
standen ist,  welches  ähnlich  wie  der  Fluoronkörper  ein  Molekül 
Säure  zu  binden  vermag  und  daher  der  entstandenen  Ver- 
bindung die  Formel 


Ac.O        CH     OAc 
CH.  /\/\/\  CH, 


»3 


I. 


o^\/\/\/ 

CHg    0        CHj 


OAc 


+CH3COOH 


zugeschrieben  werden,  oder  daß  tatsächlich  vier  Acetylgruppen 
eingetreten  sind,  in  welchem  Falle  ein  Körper  vorliegen  mußte, 
der  in  Analogie  zu  dem  von  Möhlau  und  KahP  bei  der 
Acetylierung  der  Trioxyfluorondicarbonsäure  erhaltenen  Tetra- 
acetylprodukt als  Tetraacetylxanthydrol  von  der  Formel 


CHOH 
I         OAc 


Ac.O 


CHg       O  CH3 


anzusehen  wäre. 


1  Berl.  Ber.,  XXXI,  266. 
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Die  erste  Formel  wurde  durch  das  negative  Ergebnis  des 
Versuches,  durch  Wasser  die  Essigsäure  abzuspalten,  von 
vornherein  höchst  unwahrscheinlich  gemacht.  Durch  den  Um- 
stand aber,  daß  gezeigt  werden  konnte,  daß  das  Tetramethyl- 
tetraacetyltetraoxyxanthen  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
in  essigsaurer  Lösung  in  die  aus  dem  Fluoron  erhaltene  Acetyl- 
verbindung  übergeht,  wurde  die  zweite  der  in  Betracht 
gezogenen  Konstitutionsformeln  als  die  zutreffendere  erkannt. 
Es  ist  demnach  dieser  Oxydationsvorgang  nach  dem  Schema 


OH 

Ac.O  OAc  Ac.O         '  OAc 

CH3/\/'"^Y\cH.  ^     CH,/Y'"\/^CH. 

CHg  CHg  CHj  CHj 


aufzufassen.  Die  Acetylierung  des  Fluorons  erinnert  dadurch 
an  die  von  Herzig  und  Aigner^  studierte  Acetylierung  des 
Aurins,  indem  auch  in  diesem  Falle  neben  den  zu  erwartenden 
Acetylgruppen  noch  die  Anlagerung  eines  Moleküls  Essigsäure 
erfolgte.  Für  diesen  Reaktionsverlauf  scheint  in  unserem  Falle 
die  Anwesenheit  des  zweiten  Phloroglucinrestes  von  Bedeutung 
zu  sein,  da  Liebschütz  und  WenzeP  bei  der  Acetylierung 
des  Dimethyloxyfluorons  nur  zu  einem  Monoacetylprodukte 
gelangten. 

Das  bei  der  Verseifung  dieses  Acetylproduktes  zu  erwar- 
tende Tetramethyltetraoxyxanthydrol  konnte  nicht  isoliert 
werden,  sondern  wir  gelangten  stets  in  diesem  Falle  zum 
Fluoron  zurück,  was  wohl  darauf  zurückzuführen  sein  dürfte, 
daß  das  intermediär  entstehende  Xanthydrolderivat  unter  dem 
Einflüsse  der  Schwefelsäure  ein  Wassermolekül  abspaltet, 
wodurch  die  Bildung  des  Fluorons  nach  folgender  Reaktions- 
gleichung erklärlich  wird: 


i   Monatshefte  für  Chemie,  21,  500. 
?  Ebenda. 
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OH 


iOHj 

I"** 
CH 


OH 


OH     CH     OH 


C„,/\,/\,/\cH. 


OH 


CH 


— HoO  = 


8 


/\/ 


\/\/\/ 


OH 


CH3    O 


CH 


8 


CH3   0        CHj 


Das  Verhalten  des  vorliegenden  Fluorons  bei  der  Bromie- 
rung  dagegen,  welche   hierauf  in   den   Kreis  unserer  Unter- 
suchung gezogen  wurde,  zeigte  eine  ganz  ausnahmslose  Über- 
einstimmung mit  dem  von  Liebschütz  und  Wenzel  nach 
dieser  Richtung  hin  untersuchten  Dimethyloxyfluoron,  wodurch 
ebenfalls  unsere  Annahmen  bezüglich  der  Konstitution  dieser 
Körper  eine  weitere  Stütze  erhielten.  Es  treten  in  unserem  Falle 
bei  der  Bromierung  an  Stelle  der  in  den  beiden  Kernen  vor- 
handenen drei  HydroxylwasserstolTe  zunächst  drei  Bromatome 
durch  Substitution  ein.  wobei  sich  die  beiden  Phloroglucinreste 
vollständig  in  die  Ketoform  umlagern  müssen.  Außerdem  aber 
wird  noch  ein  Molekül  Brom  an  die  der  Addition  sehr  zugäng- 
liche Doppelbindung  angelagert,  so  daß  ein  Pentabromprodukt 
von  der  Formel 


0  o 


o 


CH 


O 


Br 
0 


'Br 


I; 


CH3 


Br 


O 


/\/^ 


4  CHg 

oder       ^ 
O 


Br  /\/  ^"       \/\  CH3 


CH3  .  Br 


CH, 


O 


Br 
Br 


Br 
O 


CHß.Br 


II 


entstehen  müßte,  das  aber  wegen  seiner  Unbeständigkeit 
nicht  isoliert,  sondern  sofort  in  den  Monomethyläther  durch 
Behandeln  mit  Methylalkohol  übergeführt  wurde.  Während 
es  irrelevant  ist,  an  welcher  Stelle  des  rechts  stehenden  Phloro- 
glucinrestes  das  eine  Bromatom  substituierend  eingetreten 
ist,  erscheint  die  Addition  der  zwei  Bromatome,  deren  eines 
weiterhin  durch  Methoxyl  ersetzbar  ist,  vollkommen  sicher- 
gestellt, da  eine  Addition  von  Brom  an  eine  dem  Phloroglucin- 
rest  angehörige  Doppelbindung  (II)  schon  aus  dem  Grunde  aus- 
geschlossen ist,  weil  dann  an  einem  KohlenstofiFatom  das  Brom 
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neben  einem  Sauerstoffatom  gebunden  wäre,  während  für  die 
einzige,  dem  Mittelring  allein  angehörige Doppelbindung  (I) nicht 
nur  kein  Hindernis  für  die  Addition  vorhanden  ist,  sondern 
auch  die  einzig  mögliche  Entstehung  eines  Äthers 


0.CH3 


"\/\CH3 


auf  bekannte  Analogien  zurückgeführt  werden  kann. 

Es  bildet  also  auch  die  Existenz  und  das  Verhalten  dieses 
Bromierungsprodukles,  welches  als  der  Tetramethyltetrabrom- 
tetraketooktohydroxanthydrolmonomethyläther  anzusprechen 
ist,  einen  wichtigen  Beleg  für  die  von  uns  angenommene  Kon- 
stitution des  Tetramethyltrioxyfluorons  und  es  muß  daher  im 
Zusammenhalt  mit  den  früher  beschriebenen  Umwandlungen 
der  Xanthene  und  deren  Acetylprodukte  als  bewiesen  gelten. 
daß  die  bei  der  Kondensation  homologer  Phloroglucine 
mit  Orthooxyaldehyden  entstehenden  Kondensationsprodukte 
Fluorone  sind. 


II.  Experimentell  er  Teil. 

I.  Darstellung  des  Tetramethyltrioxyfluorons. 

A.    Kondensation    den    Dimethylphloroglucins    und    seines 
Aldehyds  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 

6^  Dimethylphloroglucinaldehyd  und  5^  Dimethylphloro- 
glucin  wurden  in  zirka  60^  Eisessig  gelöst  und  zu  der  heißen 
l-ösung  lOcm'  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzugefügt,  worauf 
das  ReakCionsgemisch  durch  zirka  eine  halbe  Stunde  im  Ölbad 
auf  140  bis  150*  erwürmt  wurde.  In  den  ersten  Minuten  bereits 
wird  die  Lösung  tiefrot  gefärbt  und  scheidet  alsbald  das 
durch  die  Kondensation  entstandene  Reaktionsprodukt  aus. 
Das   längere   Erhitzen   erwies  sich    zur  vollständigen   Durch- 
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führung  der  Kondensation  als  unbedingt  notwendig,  da  andern- 
laJls  ein  größerer  Teil  sich  der  Reaktion  entzieht  und  erst 
nach  längerem  Stehen  sich  aus  der  Lauge  in  Form  des 
Kondensalionsproduktes  abscheidet.  Der  nach  dem  Erkalten 
zu  einem  dicken  Brei  erstarrte,  rot  gefärbte  Kolbeninhalt  wurde 
abgesaugt  und  die  so  erhaltenen  hellroten  goldglänzenden 
Kristalinädelchen  mit  Eisessig  gewaschen  und  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuum  analysiert.  Die  Verbrennung,  welche 
wegen  der  in  der  Substanz  enthaltenen  Schwefelsäure  in  einem 
mit  Bleichromat  und  Bleisuperoxyd  beschickten  Verbrennungs- 
rohre vorgenommen  werden  mußte,  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  Es  gaben  0-3370^  Substanz  0'Ö224^CO5  und  0' 1357^  HiO. 
^^^   IL  0-2*1^  SubsUnz   gaben    bei   der   Schwefelsäurebestimmung   0' 1365f 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


C 50-95  — 

H 4-50  — 

H,SO^   ...     —  23-80 


Berechnet  (ör 
C„HioOt,.HgS04 

51-25 
4-52 
24-60 


Durch  diese  Bestimmungen  konnte  festgestellt  werden, 
dafl  ein  Molekül  des  Tetramethyltrioxyduorons  mit  einem 
Molekül  Schwefelsäure  verbunden  ist,  und  es  mußte  daher  der 
bei  obiger  Kondensation  entstandenen  Verbindung  die  Formel 

OH      CH      OH 
./\/\/\cH. 


■\/" 


zugeschrieben  werden.  Wird  die  Kondensation  in  der  be- 
schriebenen Weise  vorgenommen,  so  gelingt  es  leicht,  das 
Puoron  in  einer  Ausbeute  von  90  bis  957^  der  Theorie  zu 
"halten- 

Die    Schwefelsäureverbindung     des    Tetramethyltrioxy- 
fluorons  bildet  feine,  rote,  miteinander  innig  verfilzte,  mikro- 


i 
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skopisclie  Kristallnädelchen  von  tiohein  Seiden-  oder  Metaü- 
glanz,  die  aber  durch  Einwirkung  von  Wasser  alsbald  zerstört 
werden, indem  sie  in  die  amorphe  schwefelsäurefreie  Verbindung 
übergehen.  Gegen  Alkohol  dagegen  erweist  sich  die  Schwefel- 
säureverbindung des  Tetramethyltrioxylluorons  resistent  und 
selbst  bei  längerer  Einwirkung  ruft  derselbe  keine  Veränderung 
hervor. 

Was  die  Löslichkeit  dieses  Körpers  anlangt,  so  erwiesen 
sich  die  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmittel  durchwegs 
als  unwirksam;  dagegen  wurde  in  der  konzentrierten  Schwefel- 
säure ein  brauchbares  Kristallisationsmittcl  gefunden,  da  diese 
den  Körper  beim  Erwärmen  leicht  löst,  um  ihn  beim  Abkühlen 
in  langen,  prächtigrot  bis  violett  schimmernden  Nadeln  ab- 
zuscheiden. Durch  Fällen  der  Schwefelsäurelösung  mit  Eisessig 
werden  ebenfalls  gut  ausgebildete  Kristallnädelchen  erhalten, 
wahrend  Wasser  eine  amorphe  Fällung  gibt. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper  und  verkohlt,  so 
daß  ein  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt  werden  kann. 

B.    Kondensation    des    Dimethylphloroglucins    und   seines 
Aldehyds  mit  konzentrierter  Salzsäure. 

in  analoger  Weise  wie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
gelingt  es  auch,  mit  konzentrierter  Salzsäure  die  Kondensation 

des  Dimethylphioroglucins  und  seines  Aldetiyds  herbeizuführen, 
wobei  eine  der  Schwefelsäureverbindung  des  Tetramethyl- 
trioxyfluorons  analog  gebaute  Salzsäureverbindung  desselben 
entsteht.  Dieselbe  erweist  sich  auch  in  ihrem  ganzen  Verhalten 
der  Schwefelsäureverbindung  vollkommen  ähnlich,  indem  sie 
ebenfalls  in  feinen,  roten,  schimmernden  Nädelchen  kryslalli- 
sieit,  die  sich  durch  ihre  Schweriöslichkcit  auszeichnen.  Die 
Reindarstellung  dieses  Körpers  bot  sehr  große  Schwierigkeiten, 
da  einerseits  bei  der  Kondensation  sich  stets  ein  Teil  des 
Dimethylphloroglucinaldehyds  mit  dem  Reaktionsprodukte  aus- 
schied, andrerseits  aber  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol,  welche 
zur  Entfernung  des  Aldehyds  nötig  war,  auch  die  Salzsäure- 
verbindung teilv/eise  zerstört  wurde,  da  sie  diesem  gegenüber 
nicht  so  resistent  ist  wie  die  Schwefelsäureverbindung.  Durch 
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andauerndes  Kochen  mit  Alkohol  ist  es  nämlich  sogar  möglich, 
die  Salzsaure  vollständig  zu  entfernen  und  so  zum  freien 
Tetramethyltrioxyfluoron  von  der  Formel: 

OH     CH     OH 
CH,/\^\/\cH, 

o^\/\/\/°" 

CHg       0  CHg 

ZU  gelangen. 

Dasselbe  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer,  doch 
immerhin  etwas  löslich  und  wird  aus  ersterem  in  blutroten 
Kristallen  erhalten.  In  größeren  Nädelchen  scheidet  sich  dieser 
Körper  aus  seiner  Lösung  in  Resorcin  aus.  wobei  die  letzten 
Reste  dieses  Lösungsmittels  am  besten  durch  Waschen  mit 
Äther  entfernt  werden  können.  Aus  Essigsäure  kristallisiert 
das  Fluoron  in  dunkel  roten  Tafeln  aus;  durch  Fällen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Eisessig  in  der  Hitze  werden  schöne 
hellrote  Nädelchen  erhalten. 

Beim  Erhitzen  verkohlt  das  Tetramethyltrioxyfluoron 
ebenso  wie  seine  Schwefelsäure-  und  Salzsäureverbindung, 
ohne  daß  ein  Schmelzpunkt  konstatierbar  wäre. 

Die  Analyse  der  aus  Alkohol  kristallisierten  Substanz 
bestätigte  die  angenommene  Formel. 

0*2775/  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0-6896^  CO,  und  0  •  132 1  f 
H,0. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Cii^ieOi 


C 67-78  68-00 

H 5-29  5-33 

Auch  bei  der  üblichen  Darstellung  des  Dimethylphloro- 
glucinaldehyds  nach  Gattermann  aus  Dimethylphloroglucin 
lind  Blausäure  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  entsteht 
häufig  das  Tetramethyltrioxyfluoron,  indem  sich  das  gebildete 
•Aldehyd  mit  etwa  vorhandenem  überschüssigen  Dimethyl- 
phloroglucin unter  dem  Einflüsse  des  Salzsäuregases  kon- 
<Jensiert. 
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C.    Darstellung    des    Tetramethyltrioxyfiluorons    aus    dem 
Methylenbisdimethylphloroglucin  und  konzentrierter  Schwe- 
felsäure. 

Das  von  Böhm^  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  eine  alkoholische  Dimethylphloroglucinlösung  erhaltene 
Methylenbisdimethylphloroglucin  von  der  Formel 


CH 


8 


OH 


OH        OH 


CH 


3 


OH 


CHg  OH  OH  CH3 

wurde  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  durch  1 7«  Stunden  am 
Wasserbade  digeriert.  Die  anfangs  hellgelbe  Lösung  färbt  sich 
dabei  alsbald  dunkelrot,  wobei  eine  deutliche  Entwicklung  von 
schwefeliger  Säure  stattfindet.  Nachdem  diese  aufgehört  hat 
und  der  Geruch  der  schwefeligen  Säure  verschwunden  ist,  wird 
die  noch  heiße  Lösung  mit  Eisessig  bis  zum  Eintreten  einer 
Fällung  versetzt,  worauf  sich  beim  Erkalten  die  Schwefelsäure- 
verbindung des  Tetramethyltrioxyfluorons  in  schönen  Kristail- 
nädelchen  ausscheidet,  welche  nun  entweder  über  Glaswolle 
oder  Asbest  respektive  nach  dem  Verdünnen  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  mit  einer  größeren  Menge  Eisessig  auf  einem 
Büchnertrichter  abgesaugt  und  sodann  mit  Eisessig  bis  zum 
Verschwinden  der  Schwefelsäurereaktion  gewaschen  werden. 
Auf  diese  Weise  gelang  es,  diesen  Körper  vollkommen  rein 
zu  erhalten,  was  durch  die  vorgenommene  Analyse  der  bei 
100**  getrockneten  Substanz  bestätigt  wurde. 

0-2247^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0*4276^  COg  sowie  0*0893/ 
H2O. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Cj^HjgO^.HoSO^ 


C 51-90  51-25 

H 4-42  4-52 

1  Annalen,  318,  306. 
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Außer  durch  diese  Analyse  konnte  dieser  Körper  auch 
durch  Darstellung  einer  Reihe  von  Derivaten,  wie  des  Acety!- 
produkles,  des  Bromäthers,  seines  Reduktionsproduktes  sowie 
des  daraus  entstehenden  Tetraacetyitetratnethyltetraoxy- 
xanthens.  welches  den  richtigen  Schmelzpunkt  von  268  bis 
270°  zeigte,  mit  dem  durch  Kondensation  von  Dimechylphloro- 
glucin  und  seinem  Aldehyd  erhaltenen  FluoronkÖrper  identi- 
fiziert werden. 


II.    Darstellung   des   Hexaaeetylmethyienbisdimethyl- 
phloroglueins. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Melhylenbisdimelhylphloro- 
^iucin  mit  Essigsäureanhydrid,  in  welchem  es  sich  beim 
Kochen  löst,  durch  3Vj  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht 
und  hierauf  die  heiße  Lösung  in  Wasser  eingegossen.  Es 
scheidet  sich  hiebei  das  Acetylprodukt  zunächst  als  Öl  ab. 
welches  beim  Umrühren  nach  einiger  Zeit  zu  einem  festen, 
gelbbraun  gefärbten  Körper  erstarrt.  Dieser  wird  zur  Zerstörung 
des  Essigsäureanhydrids  mit  Sodaiösung  verrieben  und  hierauf 
mit  Wasser  gut  ausgewaschen.  Nach  dem  Abpressen  auf  einer 
Tonplatte  wird  nun  das  so  erhaltene  gelb  gefärbte  Rohprodukt 
unikrislallisiert.  für  welchen  Zweck  sich  Alkohol  am  besten 
bewäiirte,  aus  welchem  das  Acetylprodukt  sich  in  schönen,  rein 
weiöen,  blätterigen  Kristallen  abschied. 

Dieser  Körper  ist  leicht  löslich  in  Eisessig,  aus  welchem 
er  durch  Wasser  in  schönen  Kristallen  gefällt  wird,  und  in 
■Aceton,  aus  welchem  er  sich  beim  Verdunsten  desselben  als 
klebrige  gelbe  Masse  ausscheidet,  die  erst  nach  dem  Abpressen 
auf  der  Tonplatte  trocken  und  weiß  wird.  Als  vollständig 
aceiyiierte  Verbindung  wird  dieselbe  von  .Alkali  nicht  gelöst. 
Der  Schmelzpunkt  des  Hexaacetylmethylenbisdimethylphloro- 
glucins  wurde  bei  232  bis  233°  gefunden.  Die  mit  dem  aus 
Alkohol  umkristallisierten  Produkte  vorgenommene  Acetyl- 
bölimmung  nach  der  Methode  des  Einen  von  uns  ergab: 

f>^2^Uf  SubslanE   verbrauchten    nitcli    der   VtrsEifuni;   24-5  citi-'  i,;^,   KOH- 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^99^38^18 


Acetyl 43-70  45-00, 

wodurch  der  Eintritt  von  sechs  Acetylgruppen  in  das  Methylen- 
bisdimethylphloroglucin  sichergestellt  erscheint  und  demgemäß 
die  vorliegende  Verbindung  der  Formel 

CH3OCO  „  OCOCH3 

!  i 

CHgOCO'v  1  ^v  JOCOCHg 

\/       OCOCH3  CHoOCO^^/ 
CHt  ^        ^  CH3 

entsprechen  muß. 

Beim  Verseifen  dieses  Acetylproduktes  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  trat  ebenso  wie  bei  der  Behandlung  des 
Methylenbisdimethylphloroglucins  eine  bedeutende  Entwick- 
lung von  schwefeliger  Säure  auf,  und  zwar  waren  bei  der 
oben  angeführten  Acetylbestimmung  2  cm'  einer  Vio  Jodlösung 
zur  Oxydation  derselben  notwendig.  Gleichzeitig  verwandelte 
sich  das  Acetylprodukt  in  einen  roten  Körper,  der  nach  der 
Bestimmung  mit  Wasser  aus  dem  Kolben  gespült  und  nach 
dem  Abfiltrieren  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  und  dann 
mit  Eisessig  gekocht  wurde»  ohne  daß  aber  etwas  in  Lösung 
ging.  Es  wurde  daher  das  Produkt  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelöst  und  mit  Eisessig  gefällt  und  so  die  für  die 
Schwefelsäureverbindung  des  Telramethyltrioxyfluorons  cha- 
rakteristischen roten  Nädelchen  erhalten. 

IIL    Reduktion    des    Tetramethyltrioxyfluorons    zum 

Tetramethyl  tetraoxyxanthen. 

Die  Reduktion  des  Tetramethyltrioxyfluorons  wurde  in 
der  Weise  vorgenommen,  daß  das  in  Wasser  suspendierte 
Produkt  in  einer  Stöpselflasche  mit  Natriumamalgam  gut  durch- 
geschüttelt wurde.  Dabei  löst  sich  zunächst  das  Fluoron  mit 
roter  Farbe  in  dem  durch  Zersetzung  des  Amalgams  entstan- 
denen Alkali  auf,  worauf  die  Lösung  sich  unter  dem  Einflüsse 
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des  entwickelten  Wasserstoffes  allmählich  aufhellt,  um  schließ- 
lich  fast  vollständig   entfärbt    zu   werden.    Diese   alkalische 
Lösung,  welche  nun  das  Reduktionsprodukt  enthält,  ist  aber 
außerordentlich  oxydabel  und  wird  bei  Luftzutritt  sofort  wieder 
rot,  weswegen   beim   Aufarbeiten   derselben   große   Vorsicht 
geboten  ist  Um  eine  möglichst  rasche  Abscheidung  des  Tetra- 
methyltetraoxyxanthens    zu    erzielen,    wurden    verschiedene 
Wege  zur  Aufarbeitung  der  reduzierten  Lösung  eingeschlagen, 
von  denen  sich  der  folgende  am  besten  bewährte.  Es  wird  die 
alkalische  Lösung  möglichst  rasch  vom  Quecksilber  in  eine 
mit  Kohlensäure  gefüllte  Flasche  filtriert  und  durch  Einleiten 
eines  Kohlensäurestroms  gefällt,  wobei  das  Reduktionsprodukt 
sich  in  rein  weißem  Zustande  abscheidet.  Jedoch  gelang  es 
trotz  vielfacher  Kautelen  nicht,  dasselbe  in  diesem  Zustande 
zu  isolieren,  da  es  sich  beim  Absaugen  stets  oxydierte  und 
90  bestenfalls  ein  gelblich   bis   hellbraun   gefärbtes   Produkt 
gewonnen  wurde.  Es  kann  jedoch  bei  längerer  Einwirkung 
der  Luft  auch  geschehen,  daß  die  Oxydation  so  weit  geht,  daß 
das  Produkt  ganz  dunkelrot  verfärbt  wird,  in  welchem  Zustand 
es  durch  Natriumamalgam   nicht  mehr  vollständig  reduziert 
werden   kann   und    daher  nur  mit  sehr  schlechter  Ausbeute 
daraus  das  Tetramethyltrioxyxanthen  regenerierbar  ist. 

Eme  andere  Methode,  das  Reduktionsprodukt  abzuscheiden, 
ist  die,  daß  man  die  alkalische  Lösung  in  eine  mit  schvvefeliger 
Säure  versetzte  Salzsäure  hineinfiltriert,  wobei  ebenfalls  das 
Reduktionsprodukt  zur  Abscheidung  gelangt.  Die  Versuche, 
das  für  die  Substanz  so  gefährliche  Absaugen  zu  umgehen 
und  durch  Ausäthern  das  ausgefällte  Xanthen  zu  isolieren, 
bewährten  sich  nicht,  da  sich  stets  die  Bildung  sehr  störender 
Emulsionen  bemerkbar  machte  und  auch  beim  Destillieren  des 
Ätherauszuges  Oxydationserscheinungen  auftraten. 

Zur  Reinigung  wurde  das  schwach  verfärbte  Rohprodukt 
in  .Alkohol  oder  Aceton  in  der  Hitze  gelöst  und  die  so  erhaltene 
Lösung  im  Kohlensäurestrom  erkalten  gelassen,  wobei  sich  das 
Tetramethyltetraoxyxanthen  in  weißen,  zu  Drusen  vereinigten 
Sädelchen  ausscheidet.  Auch  beim  Fällen  der  Acetonlösung 
mit  Wasser  kann  es  gut  kristallisiert  und  nur  wenig  verfärbt 
whalten  werden.  Die  vorgenommene  Analyse  ergab : 
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0-2023^  Substanz  gaben  0*4997^  CO^  und  0*  1092^  HjO. 

In  100  Teilen  : 

Berechnet  für 
Gefunden  ^17^18^5 

C 67-40  67-56 

H 6-00  5-96 

und  konnte  so  die  Formel  dieser  Verbindung 

OH  OH 

CH,/      \/  \^    ^CHg 


HO 


\/\o  /X/ 

CH«  CHo 


OH 


sichergestellt  werden. 

Das  Tetramethyltetraoxyxanthen  ist  in  trockenem  Zu- 
stande verhältnismäßig  wenig  oxydabel  und  hält  sich  an  der 
Luft  bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  ziemlich  unverändert 
Beim  raschen  Erhitzen  kann  der  Schmelzpunkt  scharf  bei  320 
bis  324**  beobachtet  werden.  Am  besten  wird  die  Schmelz- 
punktsbestimmung im  zugeschmolzenen  Röhrchen  in  einem  aus 
Kalium-  und  Natriumnitrat  bestehenden  Bade  vorgenommen, 
da  die  Substanz  bei  zu  langsamem  Erhitzen  sich  zersetzt, 
bevor  die  Schmelztemperatur  erreicht  ist. 

Als  Lösungsmittel  bewährten  sich  besonders  Alkohol  und 
Aceton,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  das  Tetramethyl- 
tetraoxyxanthen in  kleinen  Kristallen  ausscheiden.  Auch  in 
Äther  ist  dasselbe  löslich.  Eisenchlorid  ruft  in  verdünnter 
Lösung  eine  dunkelrote  Färbung  hervor.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Substanz  zunächst  mit  hellgelber 
Farbe  auf,  die  jedoch  beim  Erwärmen  nach  und  nach  dunkler 
und  schließlich  tiefrot  wird,  wobei  gleichzeitig  schwefelige 
Säure  entweicht;  durch  Fällen  mit  Eisessig  wird  aus  dieser 
Schwefelsäurelösung  die  Schwefelsäurcverbindung  des  Tetra- 
methyltrioxyfluorons  in  prächtigen  Nadeln  erhalten  und  konnte 
sowohl  durch  Darstellung  ihres  Acetylproduktes,  welches  scharf 
bei  25G  bis  259°  schmolz,  sowie  des  Bromäthers,  der  ebenfalls 
den    richligen    Schmelzpunkt    bei    156**    zeigte,    identifiziert 


Ko. 
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werden.  Erwähnenswert  ist,  daß  sich  diese  Umwandlung  nicht 
so  leicht  vollzieht  wie  beim  Methyienbisdimethylphloroglucin 
und  daß  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasserbad  erforderlich 
ist,  falls  man  es  nicht  vorzieht,  nach  Zusatz  von  etwas  Eis- 
cssig  die  Schwefelsäui-elösung  stärker  zu  erhitzen,  wobei  die 
Reaktion  rasch  erfolgt. 

IV.    Darstellung    des   Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens. 

Dte  Acetylierung  des  Tetramethyltetraoxyxanthens  wurde 
in  der  üblichen  Weise  mit  Essigsaureanhydrid  und  Natrium- 
acelat  vorgenommen.  Beim  Eingießen  des  Reaktiocsgemisches 
m  Wasser  scheidet  sich  das  Acetylprodiikt  als  gelber  Körper 
aus,  der  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Sodalösung 
xur  weiteren  Reinigung  aus  Aceton  umkristallisierl  wurde, 
wobei  er  sich  zunächst  in  gelben  Nadeln  ausschied,  die  jedoch 
nach  häufigerem  Umkristallisieren  rein  weiß  erhalten  werden 
konnten. 

Das  Acetylprodukt  ist  in  Aceton  und  Benzol  löslich  und 
kann  aus  diesen  Lösungsmitteln  kristallisiert  erhalten  werden. 
Unlöslich  dagegen  ist  es  in  Wasser.  Es  kristallisiert  in  feinen 
Säddchen.  die,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  eine 
fluoreszierende  Lösung  geben.  Im  Luftbad  erhitzt,  schmilzt  das 
Täraacetyltetramethyltetraoxyxanthen  bei  268  bis  270°.  Daß 
diesem  Körper  tatsächlich  die  Formel 

CH,OCO        p„        OCOCHj 


°\/ 


i/\/" 


wkommt,  wurde   durch   die  .Analyse  desselben   bestätigt,  die 
folgendes  Resultat  ergab: 

1-  (I'l378;  Substanz  verbrauchlen  nach  der  Verseifung  mit  konzenlnerler 

HfSO,  22-lei»<»i/io  f^OH. 
a  »-IWS/ SubstoM  gaben  0'S772^  COa  und  0- 1228/ HjO. 


i 
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In  100  Teilen: 

Gefunden 
I  II 

C -  63-56 

H -  5-50 

Acetyl 36-82  — 


Berechnet  flir 


36-80  — 


V.    Oxydation     des    TetraAoetyltetramethyltetraoxy- 
xanthens    zum    Tetraacetyltetramethyltetraoxyxant- 

hydrol. 

1  g  des  oben  beschriebenen  Acetylproduktes  wurde  in 
Eisessig  in  der  Hitze  gelöst  und  die  berechnete  Menge  von 
5*7  rm*  einer  Chromsäurelösung,  die  5^  in  100cm*  Wasser 
enthielt,  hinzugefügt  und  das  Oxydationsgemisch  aufgekocht. 
Dabei  tritt  als  Zeichen  der  stattfindenden  Reaktion  ein  Um- 
schlag der  Farbe  in  Grün  ein  und  beim  Fällen  der  essigsauren 
Lösung  mit  Wasser  wurde  ein  gelber  Körper  erhalten,  welcher 
nach  dem  Absaugen  und  Umkristallisieren  aus  Aceton  den 
konstanten  Schmelzpunkt  von  255  bis  256*  zeigte. 

Durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  war  nun  zu 
erwarten,  daß  die  Methylengruppe  des  Xanthenringes  verändert 
wird;  jedoch  war  dabei  sowohl  an  die  Bildung  eines  Xanthon- 
als  auch  an  die  eines  Xanthydrolderivates  zu  denken.  Die  mit 
dem  Körper  vorgenommenen  Analysen  ergaben: 

I.  0*1632^    Substanz   gaben   bei  der   Verbrennung   0-3705/    CO.,    und 

0-0766/  H2O. 
II.  0-2796/   Substanz    brauchten    bei    der    Acetylbestimmung    22 '7  cm' 
V,o  KOH. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

I  II 

C 61-92  - 

H 5-22  — 


Berechnet  für 

^251^16^10 

I 


61-86 
5-15 


Berechnet  für 
^25^240,0 

II 


Acetyl —  34-90         —  35-45        — 


35-54 
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Die  so  gewonnenen  Resultate  ließen  jedoch  keinen  sicheren 
Schluß  auf  das  Vorhandensein  des  einen  oder  anderen  Körpers 
zu.  Dennoch  aber  sind  wir  in  der  Lage,  denselben  als  das 
Tetraacetyltetramethyltetraoxyxanthydrol  von  der  Formel 

OH 

CHjOCO         •  OCOCHg 


CH 


3 


/X/^"\/\ 


CH 


s 


CHjOCOv  .V  yv  yOCOCHg 

CHs  CH3 

lu  bezeichnen,  da  dasselbe  wie  nachfolgend  beschrieben 
wd,  auch  durch  Acetylierung  des  Tetramethyltrioxyfluorons 
entsteht,  in  welches  er  beim  Verseifen  wieder  glatt  übergeführt 
werden  kann. 

VL  Acetylierung  des  Tetramethyltrioxyfluorons  zum 
Tetraaeetyltetramethyltetraoxyxanthydrol. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  1  g  Tetramethyltri- 
ox}'fluoron  in  Essigsäureanhydrid  suspendiert  und  aufgekocht 
und  dann  in  kleinen  Partien  in  eine  kochende  Lösung  von  2  g 
Natriumacetat  in  20g  Essigsäureanhydrid  eingetragen,  wobei 
zunächst  sofortige  Lösung  und  rasche  Aufhellung  derselben 
eintritt,  während  die  späteren  Anteile  nur  träge  reagieren, 
weswegen  nach  dem  vollständigen  Eintragen  des  Tetramethyl- 
trioxyfluorons noch  einige  Zeit  das  Reaktionsgemisch  gekocht 
H-urde.  Hierauf  wird  es  in  kaltes  Wasser  eingegossen  und  zur 
Zersetzung  des  Anhydrids  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Nach 
dem  Absaugen  des  ausgeschiedenen  gelb  gefärbten  Acetyl- 
produktes  wurde  es  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 
Säurereaktion  gewaschen  und  sodann  aus  Essigäther  umkri- 
stallisiert. Beim  allmählichen  Erkalten  desselben  scheidet  es 
sich  in  gelben  Kristallen  aus,  die  beim  langsamen  Erhitzen 
bei  200  bis  210*  sich  verfärben  und  bei  zirka  230*  sich  voll- 
ständig zersetzt  haben,  ohne  daß  ein  Schmelzpunkt  konstatierbar 
wäre.  Beim  raschen  Erhitzen  im  Luftbade  dagegen  kann  ein 
scharfer  Schmelzpunkt  bei  256  bis  259**  beobachtet  werden. 
Dieser  Körper  ist  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 

Sitxb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXm.  Bd..  Abt.  II  h.  22 


308  F.  Wensel  und  A.  Schreier, 

löslich,  scheidet  sich  jedoch  beim  Verdunsten  derselben  meist 
in  amorphem  Zustand  aus,  kann  aber  aus  Alkohol,  besonders 
jedoch  aus  Essigäther  gut  kristallisiert  erhalten  werden. 

Die  Analysen  der  bei  256  bis  259*  konstant  schmelzenden 
Substanz  ergaben: 

I.  0*2740^  Substanz  lieferten  bei  der   Verbrennung   0*6230^   COg    und 

0-1285^  H2O. 
II.  0*2209^   Substanz   verbrauchten   bei  der  Acetylbestimmung  IS 'Qcm^ 

Vio  KOH. 
III.  0*  1841^  Substanz  verbrauchten    bei    der   Acetylbestimmung  15*2  «w* 

Vio  KOH. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  fllr 

I  II  III  ^2.'l^S208        ^Sö^ScOio 

C 62-01         —  —  64-79         61-85 

H 5-21        —  —  5-16  5-15 

Acetyl —        36-33     35-53  30-28         35-45 

Aus  diesen  Analysenzahlen  geht  hervor,  daß  nicht  das 
erwartete  Triacetylprodukt,  sondern  ein  um  die  Bestandteile 
des  Essigsäuremoleküls  reicherer  Körper  entstanden  ist.  Die 
naheliegendste  Annahme  für  die  Konstitution  dieses  Produktes 
war  wohl  die,  daß  analog  der  Salzsäure-  und  Schwefelsäure- 
verbindung des  Fluorons  selbst  hier  eine  Essigsäureverbindung 
seines  Acetylderivates  vorliege.  Ist  dies  der  Fall,  dann  müßte 
sich  der  eine  Essigsäurerest  anders  verhalten  als  die  drei 
übrigen  und  es  wurde  daher  zunächst  versucht,  das  Acetyl- 
produkt  mit  kaltem  Wasser  auszuwaschen.  Dabei  wurde  keine 
Essigsäure  abgespalten.  Bei  energischerer  Behandlung  durch 
Destillation  des  Produktes  mit  Wasser  im  Acetylbestimmungs- 
apparate  wurde  aber,  wie  folgende  Zahlen  zeigen,  selbst  mehr 
Essigsäure  abgespalten,  als  zwei  Acetylgruppen  entspricht. 

0*1921^  Substanz  verbrauchten  8"3f:;«^  i/jonormale  KOH. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  C25H26OJQ 

Gefunden  -       ~        — ^"   —  "  ~     "^ 

^^^.^-^^^.  l  Acetyl         2  Acetyl 

Acetyl 18-74  8-86  17-72 
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War  nun  durch  diesen  Versuch  schon  das  Vorhandensein 
einer  einfachen  Essigsäure  verbin  düng  ausgeschlossen,  so  wies 
uns  der  Schmelzpunkt  unseres  Körpers  auf  das  vorbeschrie- 
bene Oxydalionsprodukt  des  Tetraacetyltetramethyltetraoxy- 
Tcanthens  hin.  welches  als  das  Tetraacetylietramelhyhetraoxy- 
sanlhydrol  erkannt  worden  war. 

Vergleichende  Versuche  mit  beiden  Körpern  ließen  keinen 
Zweifel  darüber,  daß  diese  vollkommen  identisch  sind  und  in 
beiden  Fällen  demgemäß  ein  Xanthydrolderivat  entstanden  ist. 
Obrgens  findet  die  Bildung  dieses  Körpers  bei  der  Acelytierung 
des  Tetramethyltrioxynuomns  Analogien  in  dervonMöhlau 
und  Kahl'  beschriebenen  Aeetylierung  der  Trioxyfluoron- 
äicarbonsäure  sowie  in  dem  von  Herzig  und  Aigner^ 
«udierten  Acetylaurin.  Für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung 
*priehtauch  der  Umstand,  daß  unser  Acetylprodukt  beim  Ver- 
seifen leicht  vier  Moleküle  Essigsäure  und  ein  Molekül  Wasser 
slBpallet  und  so  glatt  wieder  in  das  Fluoron  übergeführt  wird. 
Bemerkenswert  scheint  es  auch,  daß  bei  der  Reduktion 
to  Eisessiglösung  des  Acetylprodulctes  mittels  Zinkstaub  voll- 
^ndige  Entfärbung  der  ursprünglich  gelben  Lösung  erfolgt 
Und  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  weißer  Körper 
ibscheidet,  welcher  wohl  als  das  Tetraacetyltetramethyltetra- 
oiyxanthen  zu  betrachten  ist,  obwohl  es  mangels  genügenden 
Maleriales  uns  nicht  möglich  war,  den  konstanten  Schmelzpunkt 
desselben  zu  erreichen. 

VII.  Darstellung    des   Tetramethyltetrabromtetraketo- 
oktohydroxanthydrolmonomethyläthers. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  !  g  Tetramethyl- 
iriöxyfluoron  unter  Methylalkohol  fein  zerrieben  und  unter 
fortwährendem  Umrühren  0-75^«'  Brom  hinzugegeben.  Das 
Bfom  wird  rasch  aufgenommen,  indem  das  Fluoron  tief  braunrot 
wird,  alsbald  jedoch  sich  aufhellt  und  in  Lösung  geht.  In 
kurier  Zeit   beginnt  die   Ausscheidung  des  gebildeten  Brom- 


I.  Ber.  XXXT,  266. 

,e  für  Chemie,  21,  500. 
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äthers,  wobei  die  ganze  Lösung  zu  einem  Brei  kleiner 
Kriställchen  erstarrt.  Das  durch  Absaugen  von  der  Lauge 
befreite  Produkt  ist  hellgelb  gefärbt  und  kann  nun  aus  Essig- 
äther umkristallisiert  werden,  der  es  in  Form  von  nur  ganz 
schwach  gelb  gefärbten  Kristallen  ausscheidet,  die  nach  neuer- 
lichem Umkristallisieren  aus  Eisessig  bei  155  bis  160**  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Der  Körper  kristallisiert  in  größeren  Kristallen,  welche 
anfangs  fast  weiß  sind,  aber  unter  dem  Einflüsse  der  Luft 
sowohl  als  auch  des  Lichtes  bald  rot  werden.  Er  ist  schwer 
löslich  in  Äthyl-  und  Methylalkohol,  welch  letzterer  sich  daher 
besonders  zum  Nachwaschen  eignet,  löslich  dagegen  in  Essig- 
äther, leichter  in  Benzol  sowie  in  Eisessig,  aus  welchem  er 
sich  in  schönen  glänzenden  Kristallen  ausscheidet;  von  Aceton 
wird  er  nur  schwer  gelöst.  Am  besten  eignen  sich  als  Kri- 
stallisationsmittel Essigäther  sowie  Eisessig. 

Die  Analysen  der  vorliegenden  Verbindung  ergaben: 

I.  0*2614^  Substanz  gaben   bei  der  Methoxybestimmung    nach   Zeisel 

0-0924^  AgJ. 
II.  0*2423^  Substanz  gaben  bei  der  Brombestimmung  0*2793^  AgBr. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

^^     ^^    ^  Cj8H,p,06Br4 

4-78 
49-41 


Dadurch  wurde  der  Körper  als  der  Tetrabromtetramethyl- 
tetraketooktohydroxanthydrolmonomethyläther  von  der  Formel 


OCH3 
CO      1  CO 

CH3v/\/^"\/\/CH3 
/      Br  \Br 


Br 
CO 


\/\o/\/ 


CO 


PH  ^^ 

^"•^  Br  CH, 

sichergestellt. 

Es   sei   noch   erwähnt,    daß   in   der   Essigätherlauge,   aus 
welcher  dieser  Körper  erhalten   wurde,  sich  nach  einiger  Zeit 
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auch  dunkelrote  Nädelchen  abscheiden,  die  nach  dem  Ergebnis 
der  vorgenommenen  Brombestimmung  als  ein  Monobromprodukt 
angesprochen  werden  müssen.  Die  Analyse  ergab: 

0'  1768^  Substanz  lieferten  bei  der  Brombestimmung  0*0969^  AgBr. 

In  100  Teilen- 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci^Hi^Offir 

Br 23-32  21-10 

Es  wurde  beobachtet,  daß  dieses  Nebenprodukt  bei  der 
Broaiierung  der  Schwefelsäureverbindung  des  Tetramethyl- 
thoxyfluorons  in  reichlicherem  Maße  entsteht,  als  aus  dem 
säurefreien  Fluoron. 

Vorliegender  Bromäther  konnte  in  gleicher  Weise  aus  den 
aufverschiedenen  Wegen  erhaltenenTetramethyltrioxyfluoronen 
dargestellt  werden  und  leistete  so  hervorragende  Dienste  für 
deren  Identifizierung. 
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Ober  einige  Phtalylderivate   der  a-Amino- 

propionsäure 

von 

Rudolf  Andreasch. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  13.  Mai  1904.) 

Es  sollte  durch  Versuche  festgestellt  werden,  ob  sich  in  das 
Molekül  der  a-Aminopropionsäure  oder  des  Alanins  Halogene 
oder  der  Sulfonsäurerest  einführen  ließe,  um  so  vielleicht  zu 
cystinähnlichen  Körpern  oder  zu  der  jüngst  von  E.  Fried- 
raann^  dargestellten  Cystinsäure  zu  gelangen.   Da  aber  das 
Alanin  mit  seiner  intakten  Aminogruppe  als  solches  wenig 
geeignet  schien,  wurden  die  Versuche  mit  einem  in  der  Amino- 
gruppe substituierten  Alanin  ausgeführt  und  zu  diesem  Zwecke 
die  im  folgenden  beschriebenen  Verbindungen  dargestellt. 

Phtalyl-a-Aminopropionsäureäthylester 

CH, 
/CO  I 

CM.         >  N .  CH 

COOC2H5. 

Diese  Verbindung  wird  leicht  durch  Einwirkung  von 
Phtalimidkalium   auf  a-Brompropionsäureäthylester   erhalten. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen 
beider  Körper  am  Rückflußkühler  im  Ölbad  auf  140*.  Bei 
Verwendung  von  etwa  je  50^  des  Ausgangsmaterials  ist  die 

1  Hofmeister,  Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie, 
2,  433  bis  434. 
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Einwirkung  nach  5  bis  6  Stunden  vollendet.  Zur  Entfernung 
des  gebildeten  Bromkaliums  schüttelt  man  das  Einwirkungs- 
produkt mit  Wasser,  wobei  dasselbe  alsbald  zu  einer  krüm- 
lich  kristallinischen  Masse  erstarrt;  man  saugt  ab  und  behandelt 
das  über  Schwefelsäure  vollkommen  getrocknete  Rohprodukt 
mit  Schwefelkohlenstoff,  der  die  Hauptmenge  auflöst  unter 
Rücklassung  eines  sandigen,  kristallinischen  Pulvers  (etwa  5^), 
welches  nichts  anderes  als  unreines  Phtalimid  ist. 

Die  Schwefelkohlenstofflösung  wird  zum  größten  Teil 
abdestilliert  und  der  Rückstand  in  einer  bedeckten  Schale  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  wodurch  die  neue  Ver- 
bindung in  großen,  tafelförmigen  Kristallen,  die  meist  noch 
etwas  gelblich  gefärbt  sind,  anschießt.  Man  bringt  die  Masse 
auf  Tonplatten  und  kristallisiert  unter  Zuhilfenahme  von 
Tierkohle  aus  Schwefelkohlenstoff  oder  auch  aus  heißem 
Alkohol  um. 

Die  Substanz  bildet  oft  mehrere  quadratzentimetergroße 
Tafeln  (aus  Schwefelkohlenstoff)  oder  auch  derbe  Nadeln  (aus 
Alkohol),  ist  auch  in  Benzol,  Äther,  Eisessig  besonders  in  der 
Wärme  leicht  löslich,  etwas  weniger  leicht  in  Petroläther, 
unlöslich  in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  65®. 

Die  untenstehende  Analyse  weist  aus,  daß  der  gesuchte 
Ester  vorlag,  der  nach  der  Gleichung 

CH, 


CeH4(CO)2NK+Br.CH 


COOC2H5  CH3 

I 
=  KBr-hC6H^(C0)g.N.CH 


entstanden  ist.  COOCjHj 

Analyse. 

I.  0"2779^  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben,  im  Murmann'schen 
Schiffchen  1  veibrannt,  0*6417^  CO2  und  0*135^  H3O,  entsprechend 
0-175^  Kohlenstoff  und  O'Olül^  Wasserstoff. 

1  Für  so  leicht  schmelzbare  Verbindungen  wie  die  vorliegende,  hat 
sich  mir  die  Verwendung  des  Murmann'schen  Schiffchens  bestens  bewährt; 
vergl.  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,  36,  380. 
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n.  0*2536/ im  Vakuum  getrockneter  Substanz  lieferten  \3'2cm'  trockenen 
Stickstoff  bei  16®  C.  und  728*8 mm  Druck,  entsprechend  0*01471/ 
Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

CijHijO^N  '  -; — ^ — --- 

Ci5 153-83  62-97  62-98  — 

Hj, 13-00  5-22  5-43  — 

O4 63-52  26-01  -  — 

N 13-93  5-70  —  5-80 


Mol 244*28        100-00 

Verschiedene  Versuche,  diesen  Ester  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Chloroformlösung  im 
Sonnenlicht  oder  bei  höherer  Temperatur  zu  bromieren,  ge- 
langen   vorläufig    nicht,    mindestens    konnten    faßbare   Ein- 
wirkungsprodukte nicht  erhalten  werden. 

Ebensowenig  Erfolg  hatte  die  Einwirkung  von  Chlor- 
sulfonsäure.  Als  äquimolekulare  Mengen  beider  Körper  am 
Wasserbad  erwärmt  wurden,  löste  sich  der  Ester  unter  starker 
Gasentwicklung  zu  einer  honiggelben  Masse  auf;  nach  dem 
Aufhören  der  Gasentwicklung  wurde  in  Wasser  gegossen, 
wodurch  eine  ölige,  rasch  kristallinisch  erstarrende  Abschei- 
dung erfolgte,  die  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  sich  als 
Phtalsäure  auswies.  Das  wässerige  Filtrat  wurde  zur  Isolierung 
einer  eventuell  entstandenen  Sulfonsäure  mit  Baryumcarbonat 
neutralisiert,  das  ausgeschiedene  Sulfat  abfiltriert  und  das 
ban'umhältige  Filtrat  eingeengt.  Dabei  schied  sich  ein  Baryt- 
salz in  Krusten  und  Häuten  aus,  welches  aber  schwefelfrei 
war  und  sich  als  ein  Barytsalz  der  Phtalsäure  erwies,  von  der 
komplizierten  Zusammensetzung,  wie  sie  von  Th.  Hermann^ 
für  das  unter  solchen  Umständen  entstehende  Barytsalz  der 
Phialsäure  angegeben  wird. 

i  Annal.  Chcm.  Pharm.,  J71,  78. 
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Analyse. 

0*2265^  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  0*  1578^BaS04,  entsprechend 
0*09287^  Baryum. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
5  C8H4O4  Ba-+-C8H604  Gefunden 

Ba 41-07  41-00 

Durch  Umsetzung  mit  Kupfersulfat  und  Einengen  wurde 
das  Kupfersalz  der  Phtalsäure  in  blauen  Krusten  und  Körnern 
erhalten. 

Analyse. 

0*1963^  Substanz  gaben,  im  Schiffchen  verbrannt,  0*2816^  Kohlensäure, 
0*0438^  Wasser  und  0  063^  Kupferoxyd,  entsprechend  0-07657/' 
Kohlenstoff,  0*00489^  Wasserstoff  und  0*0503^  Kupfer. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CgH^  Cu  04-1- H3O  Gefunden 

C 39-08  39-01 

H 2-46  2-49 

Cu 25-88  25-64 

Es  wird  also  der  Ester  durch  die  Chlorsulfonsäure  in 
Alanin  und  Phtalsäure  gespalten;  ersteres  schien  vollständig 
zersetzt  zu  werden,  denn  es  konnten  außer  Ammoniak  keine 
Umsetzungsprodukte  nachgewiesen  werden. 

Wird  der  Phtalylalaninester  im  Rohre  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  120"  erhitzt,  so  wird  er  in  Phtalsäure, 
welche  zum  größten  Teil  auskristallisiert,  und  in  Alanin  (nebst 
Alkohol)  gespalten;  das  Alanin  wurde  aus  dem  Einwirkungs- 
produkt als  Kupfersalz  abgeschieden. 

Analyse. 

I.  0   1946^  der  bei  120'*  getrockneten  Substanz  gaben  0*0048^  Kupfer- 

oxyd,   entsprechend  0*05178^  Kupfer. 
II.  0-2415^  Substanz  gaben  0*080 ^Kupferoxyd,  entsprechend  0*0630^ 

Kupfer. 
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In  100  Teilen: 

Formel 

CjHe  -^  0,N  Gefunden 

verlangt  ^    ""*^ " 

Cu 26-52  26-61       26-46 


Phtalyl-a-Aminopropionsäurephenylester. 

CHj 
CO  I 

CeH4<  >N.CH 

^CO'^       I 

COOCßHj. 

Von  der  Annahnne  ausgehend,  daß  sich  der  Phenylester 
zur  Substitution  besser  eignen  würde,  wurde  auch  diese  Ver- 
bindung aus  dem  untenstehend  beschriebenen  Phtalylalanin  dar- 
gestellt. 

Man  erhitzt  10^  Phtalylalanin  mit  4*4^  Phenol  (ein 
Molekül)  und  8^  Phosphoroxychlorid  am  Wasserbade,  zuletzt 
kurze  Zeit  vorsichtig  über  freier  Flamme,  gießt  das  gelblich 
gefärbte,  dickflüssige  Einwirkungsprodukt  in  Wasser  und 
wäscht  einige  Zeit  damit.  Nach  einigem  Stehen  ist  die  abge- 
schiedene harzartige  Masse  kristallinisch  geworden  und  wird 
nun  aus  siedendem  Alkohol  umkristallisiert.  Man  erhält  feine, 
weiße  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  99**  C. 


Analyse. 

I.  0*3003^  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  0*7598^  Kohlen- 
säure und  0*1199^  Wasser,  entsprechend  0*20721^  Kohlenstoff  und 
0-01341/  Wasserstoff. 

n.  0-469/  Substanz  gaben  20*8  cw*  trockenen  Stickstoff  bei   17"  C.  und 
725*5  mm  Druck,  entsprechend  0*023/  Stickstoff. 

III.  0-228/  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  0-5765/  Kohlen- 
säure und  0*0949/  Wasser,  entsprechend  0*  15723/  Kohlenstoff  und 
0*0106/  Wasserstoff. 
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In  100  Teilen: 

Formel 
C17H13O4N  Gefunden 

verlangt 
>..^^-.^,-^.  I.  II.  III. 

C 69-12  69-00        —        68-96 

H 4-44  4-47        —  4-65 

N 4-76  —  4-91        — 

Der  Phenylester  ist  in  Äther,  Benzol,  Eisessig  und  heißem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  wird  auch  von  kaltem  Alkohol 
in  reichlicher  Menge  aufgenommen;  wird  diese  Lösung  mit 
Wasser  versetzt,  so  entsteht  eine  weiße  Trübung,  die  sich 
nach  kurzem  in  feine  Nädelchen  verwandelt.  Petroläther  löst 
den  Körper  auch  in  der  Siedehitze  fast  gar  nicht  auf. 

Phtalyl-a-Aminopropionsäure,  Phtalylalanin. 

CH3 

CO  I 

C6H4<  >N.CH 

^co-^      I 

GOCH. 

Diesen  Körper  erhält  man  leicht  und  in  vorzüglicher  Aus- 
beute nach  dem  von  DrechseP  respektive  Reese^  für  das 
Phtalylglj^cin  angewandte  Verfahren. 

Man  erhitzt  18^  Alanin  mit  der  äquivalenten  Menge  (30^) 
Phtalsäureanhydrid  durch  einige  Stunden  im  Ölbad  auf  160* 
bis  170°,  bis  die  Gasentwicklung,  welche  von  entweichendem 
Wasserdampfe  herrührt,  nachgelassen  hat.  Im  Halse  des  Rund- 
kolbens hat  sich  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  wegsublimierten 
Phtalsäureanhydrids  angesetzt.  Man  gießt  zum  Schlüsse  das 
honiggelbe,  dickliche  Einwirkungsprodukt  in  Wasser  und 
kocht  die  abgeschiedene,  pflasterartige  Masse  wiederholt  mit 
Wasser  aus.  Beim  Erkalten  der  filtrierten  Auszüge  scheidet 
sich   die   Verbindung   in    mehreren   zentimeterlangen,   lebhaft 


1  Journal  für  prakt.  Chemie  [2]  27,  418. 

2  Annal.  Chem.  Pharm.  242,  1. 
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glänzenden,  mitunter  zu  lockern  Büscheln  vereinigten  Nadeln 
aus;    durch   Umkristallisieren   aus   siedendem   Wasser   unter 

3     Zuhilfenahme   von   Tierkohle    wird   der   Körper   vollkommen 

-^  weiß  und  rein  erhalten. 

Analyse. 

I.  0*270^   Substanz,    im  Vakuum  getrocknet,    gaben    0*5949^   Kohlen- 
säure und  0*1012^  Wasser,   entsprechend  0- 16227^  Kohlenstoff  und 

:  0-01132^  Wasserstoff. 

II.  0-475^  Substanz  lieferten  27-6  cm^  trockenen  Stickstoff  bei  17'  C.  und 
732-2  wiw  Druck,  entsprechend  0*03087^  Stickstoff. 

III.  0*315^  Substanz  gaben  0-6949^  Kohlensäure  und  0-1219^  Wasser, 
entsprechend  0*  18951^  Kohlenstoff  und  0-0136^  Wasserstoff. 

In  100  Teilen: 

Formel  CjjHgO^N  Gefunden 

— -JÜ!^^3.^    .  I.  n.  III. 

Cji 131-01  60-25  60-10  —  60*  16 

Hg 9-00  4-14  4-19  —          4-32 

O4 63-52  29-20  _  _           _ 

N 13-93  6-41  —  6-50        — 

Mol 217-46      100-00 


Eine  Molekulargevvichtsbestimmung  nach  der  kryoskopi- 
schen  Methode  unter  Verwendung  von  Eisessig  als  Lösungs- 
mittel ergab: 

0-5425^  Substanz    in    21 '18^  Eisessig  ergaben  eine  Gefrierpunktsemiedri- 
g:ung  von  0-45**  C. 

Berechnet  für 
C11H9O4N  Gefunden 

Molekulargewicht 217-5  222 

Es  hat  sich  also  das  Phtalsäureanhydrid  mit  dem  Alanin 
gemäß  dem  Schema: 
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CO  CH3  CO  GH, 

C^H^  ^O  +  HgN.CH        =  HgO+C^H^  ^N.CH 

\     /  I  \     /       I 

CO  COOH  CO  COOH 

zum  Phtalylalanin  oder  zur  Phtalyl-a-Aminopropionsäure  um- 
gesetzt. 

Die  neue  Verbindung  löst  sich  außer  in  siedendem  Wasser 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Äther,  etwas  weniger  leicht  in 
kaltem  Eisessig  und  fast  gar  nicht  in  Petroläther.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  164**  C. 

2-Carboxylbenzoyl-a-Aminopropionsäure. 

I 
COOH .  CßH^ .  CO .  NH .  CH 

I 
COOH. 

Diese  Substanz,  welche  man  auch  als  Phtaloylalanin 
bezeichnen  kann,  wurde  zuerst  durch  Verseifung' des  Phtalyl- 
alaninäthylesters  darzustellen  versucht. 

Wird  der  Ester  kurze  Zeit  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  um  die  Löslichkeit 
des  Esters  zu  erhöhen,  gekocht,  der  Barytüberschuß  durch 
Kohlendioxyd  entfernt  und  das  Filtrat  eingeengt,  so  scheidet 
sich,  besonders  beim  Reiben  mit  einem  Glasstab,  ein  pulver- 
förmiges,  kristallinisches  Barytsalz  ab,  welches  durch  Um- 
kristallisieren aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  zu  Krusten 
vereinigten  Schüppchen  erhalten  wird. 

Die  neutral  reagierende  Lösung  des  Barytsalzes  gibt  mit 
Silbernitrat  einen  gelblichweißen,  flockigen  Niederschlag,  der 
am  Lichte  bald  violett  und  später  schwarz  wird. 

Das  Barytsalz  enthält  Kristallwasser,  das  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  teilweise  entweicht,  weshalb  auch  die 
Kristallwasserbestimmungen  keine  genaue  Übereinstimmung 
zeigen. 

Die  Analyse  weist  aus,  daß  das  Barytsalz  des  Phtaloyl- 
alanins  vorlag;  es  wurde  also  beim  Kochen  mit  Barythydrat 
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der  Ester  nicht  nur  verseift,  sondern  auch  der  Phtalimidring 
unter  Wasseraufnahme  aufgespalten. 

Analyse. 

I-  0*2867^  Substanz    verloren   bei    120®    0*045^  Wasser   und    gaben 

0*1515/  Baryumsuirat,  entsprechend  0*08916/  Baryum. 
11.  0-3084/  Substanz   verloren    0*0489/  Wasser   und   gaben    0*1615/ 

Baryuinsuirat,  entsprechend  0*095/  Baryum. 
in.  0*3374/  Substanz    verloren    0*0535/  Wasser   und    gaben    0*1783/ 
Baryumsulfat,  entsprechend  0*1049/  Baryum. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Gefunden 

C,iH9Ba05N-h4H,0  ' ^-^^^ — - — ■ ^ 

U^    t _1-  I.  II.  III. 

Ba 30-91         31-10  30*82  31-09 

H,0  16-19        1601   15-86  15*86 

Die  Versuche,  aus  dem  phtaloylaminopropionsauren 
Baryum  durch  Zersetzen  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
saure zur  freien  Säure  zu  gelangen,  schlugen  fehl,  indem  sich 
letztere  bereits  beim  Einengen  auf  dem  Wasserbad  in  PhtaU 
säure  und  Alanin  spaltete. 

Leichter  gelangt  man  zur  Phtaloylaminopropionsäure, 
wenn  man  vom  Phtalylalanin  ausgeht  und  dieses  durch  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  zunächst  in  das  Kalisalz  der  ger 
i^linschten  Säure  verwandelt,  aus  welchem  sich  die  freie 
Saure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Abscheidung  bringen 
läßt 

Man  löst  einige  Gramm  Phtalylalanin  in  der  2  Molekülen 
genau  entsprechenden  Menge  Kalilauge  auf,  erhitzt  zum 
Sieden  und  fällt  die  neutral  gewordene  Lösung  nach  dem 
Abkühlen  mit  starker  Salzsäure,  wobei  nach  Verlauf  von 
einigen  Stunden  der  größte  Teil  der  Phtaloylaminopropion- 
säure auskristallisiert,  sofern  man  nicht  in  zu  verdünnter 
Lösung  gearbeitet  hat. 

Die  Säure  bildet  weiße  Kristallkrusten,  welche  sich  mit 
der  nötigen  Vorsicht  auch  aus  warnnem  Wasser  Umkristalli- 
sieren   lassen;   längeres  Erwärmen   muß   vermieden   werden, 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  KI.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  23 
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weil  sonst  Zerfall  in  die  Komponenten  eintritt;  übrigens  wurdB 
auch  eine  Rückverwandlung  in  Phenylalanin  wahrgenommei^ 
besonders  wenn  die  Proben  längere  Zeit  in  höherer  Temperatur 
getrocknet  wurden. 

I.  0*232^  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  0 '  4423  ^  Kohlemns 
und  0*104^  Wasser,  entsprechend  0*  1206^  Kohlrnsto IT  und  0*01161/ 
Wasserstoff. 

II.  0-211^  Substanz  lieferten  10*5 ^m^  Stickstoff  bei  15**  C.  und  724m 
Druck,  entsprechend  0*01 186^  Stickstoff. 

III.  0-2251  ^Substanz  verloren  0*0172^ Kristal Iwasscr  bei  90*. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für                             Gefunden 
CnHnOjN+HjO  ^ -^ -p- 

C 51-74  5200  —  — 

H 5-13                 5-01  —  — 

N 5-50                  —  5-62  — 

HgO 17-60                  —  —  7-64 

Die  Säure  ist  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  besonders  in  dei 
Wärme  leicht  löslich,  Petroläther  nimmt  sie  auch  in  der 
Wärme  nicht  auf., Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  129*  C. 


Es  wurde  auch  die  Einwirkung  von  a-ß-Dibrompropion- 
Säureäthylester  auf  Phtalimidkalium  versucht,  in  der  Hoffnung, 
daß  sich  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichung  vollziehen 
würde: 


CO  CH,.Br 


/      \ 

CßH,  NK+Br.CH  = 

\      /  I 

CO  COOC^H, 

CO  CH,.Br 

=  KBr+C,H,  "^N.CH. 

\      /         ' 
CO  COOCjHi 

Als  aber  beide  Körper  in  äquimolekularen   Mengen  für 
sich  oder  in  Gegenwart  von  Alkohol  erhitzt  wurden,  konnte 


Phtalylderivate  der  a-Aminopropionsäure.  325 

neben  Bromkalium  als  kristallinisches  Umsetzungsprodukt  nur 
Phtalimid  erhalten  werden,  während  die  Mutterlaugen,  die 
einen  äußerst  stechenden,  zu  Tränen  reizenden  Geruch  auf- 
wiesen, nach  Abdestillieren  des  Alkohols  ein  öliges  Liquidum 
übergehen  ließen,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  einer  durch- 
sichtigen, äußerst  dickflüssigen  Masse  erstarrte.  Dieser  Körper 
war  bromhaltig,  aber  stickstofffrei  und  dürfte  ein  Kondensa- 
tionsprodukt eines  Bromakrylsäureesters  sein,  wozu  auch  der 
Bromgehalt  annähernd  stimmte. 

Analyse. 

0*3134^  Substanz    gaben    nach    Carius    0*324^   AgBr,     entsprechend 
013789^  Brom. 


1 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
C5H7BrO,  Gefunden 


Br 44-67  4400 

Es  wirkt  also  das  Phtalimidkalium  auf  den  Dibrompropion- 
siureester  anscheinend  wie  ein  Alkali  ein,  indem  es  unter 
Rückbildung  von  Phtalimid  BromwasserstoflF  entzieht  und 
Bromakrylsäureester  bildet. 


23* 


326 


Ober  das /)-Tolyltaurin 

von 

Ing.  ehem.  Hans  Wolfbauer. 

Aus  dem  Laboratorium  von  Prof.  Andreasch  in  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  13.  Mai  1904.) 

In  der  Aminogruppe  substituierte  Taurine  wurden  zuerst 
von  Dittrich  ^  aus  Chloräthansulfonsäure  und  Aminen,  später 
auch  in  derselben  Weise  von  James  *  und  Leymann  *  dar- 
gestellt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  von  substituierten 
Taurinen  wurde  von  Andreasch*  angegeben,  der  nach* 
wies,  daß  das  von  Will  *  dargestellte  Diphenylhydrosulf- 
hydantoin  bei  der  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kalium  und 
Salzsäure  in  das  Anhydrid  der  Diphenyltaurocarbaminsäure 
übergeht,  aus  welchem  leicht  Phenyltaurin  durch  Spaltung 
mit  Barythydrat  erhalten  werden  konnte.  In  ähnlicher  Weise 
werden  auch  andere  Thiazoline  zu  Taurinderivaten  oxydiert, 
wie  die  Versuche  von  Gabriel,®  Pinkus,'  Bookman  ®  und 
Anderen  ergeben  haben.  Es  sollte  nun  versucht  werden,  ob  sich 
obige  Reaktionen  nicht  auch  in  der  Tolylreihe  verwirklichen 
lassen. 


1  Jounal  für  prakt.  Chemie  [2],  18,  63. 

2  Ibid.  [2],  J/,  414. 

3  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  18,  871. 

4  Monatshefte  für  Chemie,  4,  1.31. 

^  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  14,  1490. 

6  Ibid.  29,  2611. 

7  Ibid.  26,  1079. 

8  \h\d.28,  3117. 


Oxydation    des  /'-ToIylimino-/i-tolylcarbaminthioäthylens; 
Anhydrid  der  Di-p-Tolyltaurocarbaminsäure. 

Als  Ausgangspunkt  wurde  das  von  Will'  aus  symme- 
trischem Di-p-Tolylthioharnstoff  durch  Srhitzen  mit  Äthylen- 
bromid  dargestellte  Tolyliminotolylcarbaminthioäthylen  benützt 
und  genau  nach  den  Angaben  von  Andreasch  (i.  c.)  verfaliren. 

Je  5  ^  der  freien  Base  wurden  in  50  cm'  eines  Gemisches 
aus  gleichen  Teilen  rauchender  Salzsäure  und  Wasser  gelöst 
und  in  die  Lösung  die  drei  Atomen  Sauerstoff  entsprechende 
Menge  feingepulverten  Kalinmchlorats  {2'17£)  in  kleinen  An- 
teilen eingetragen,  wobei  die  Temperatur  durch  Erwärmen 
respektive  Einstellen  in  kaltes  Wasser  zwischen  40  und  50°  C. 
gehalten  wurde.  Nach  kurzem  schied  sich  das  Oxydations- 
produkt in  Gestalt  einer  pflasterartigen  oder  harzigen,  sich  an  die 
Wände  des  Kölbciiens  hängenden  Masse  aus.  Nach  beendeter 
Oxydation  wurde  mit  Wasser  verdünnt;  nach  einigem  Stehen 
wurde  die  zähe  Masse  hell  und  kristallinisch  und  bröckelte 
sich  von  den  Gefäßwänden  ab. 

Nachdem  die  Mutterlaugen  durch  Absaugen  entfernt 
waren,  kristallisierte  man  das  Rohprodukt  mehrere  Male  aus 
siedendem  Alkohol  um. 

Es  bildete  danach  atlasglänzende  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkte 204°  C.,  welche  in  Wasser  unlöslich  waren,  sich 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  femer  in  Eisessig,  sehr 
ncnig  aber  in  Äther  losten. 

Eine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  bewies, 
zusammengehalten  mit  der  weiter  unten  beschriebenen  Spaltung, 
dafl  das  gesuchte  Anhydrid  der  Ditolyltaurocarbaminsäure  vor- 

t  welches  nach  der  Gleichung: 
st 


N.C,H, 
c S^ 

\ 

N.C,H,- 


CH,  +30 
I 
-CH, 


N.CjH,— S0„ 
/  I 

:  CO  CHj 

\  t 

N.C,H,— CH, 


flntstandei 


Ber.  d«  Deutschen  ehem.  Ges.,  li,  1492. 
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Analyse: 

0*2037^  bei  100^  C.  getrockneter  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  im 
offenen  Rohr  und  Überschichten  der  Substanz  mit  einem  Gemisch  von 
Bleichromat  und  Kaliumbichromat  0*4018^  Kohlensäure  und  0*1017^ 
Wasser,  entsprechend  0*12593^  Kohlenstoff  und  0*01 137  ^Wasserstoff: 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^17^18^3^2^  Gefunden 

C 61-77  61-82 

H 5-49  5-58 

Spaltung  des  Ditolyltaurocarbaminsäureanhydrids;  /7-Tolyl- 

taurin. 

Zur  Spaltung  wurde  das  Anhydrid  mit  einem  Überschuß 
von  Barythydrat  innig  verrieben,  der  Brei  in  einen  Kolben 
gespült  und  die  Flüssigkeit  unter  Durchleiten  von  Wasserdampf 
zum  Kochen  erhitzt.  Wie  erwartet  wurde,  entwichen  mit  den 
Wasserdämpfen  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von /?-Toluidin, 
während  sich  gleichzeitig  im  Kolben  Baryumcarbonat  abschied. 

Das  aus  dem  Destillat  abgeschiedene  /?-Toluidin  konnte 
durch  seinen  Schmelzpunkt  (45°)  sowie  durch  Überführung 
in  das  in  feinen  gelben  Schüppchen  kristallisierende  Platin- 
doppelsalz identifiziert  werden. 

Analyse : 

0-3007^  Substanz  hinterließen  beim  Glühen  0*094^  Platin. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
[CjHgNalaHgPt  Cl^  Gefunden 

Pt 31-22  31-25 

Aus  der  Einwirkungsflüssigkeit  wurde  der  Barytüberschuß 
durch  Kohlendioxyd  entfernt,  worauf  das  Filtrat  beim  Einengen 
leicht  lösliche  Kristalle  eines  Barytsalzes  ergab,  welche  nach 
dem  Behandeln  mitTierkohle  und  Umkristallisieren  kleine  silber- 
glänzende Blättchen  darstellten,  die  in  Alkohol  unlöslich  waren. 

Eine  Barytbestimmung  ergab  für  das  Barytsalz  des  Tolyl- 
faurins  stimmende  Zahlen. 
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Analyse: 


0-2198^  Substanz  gaben  beim  Fällen  mit  Schwefelsäure  0*0906^  Baryum- 
sulfat,  entsprechend  0*05332^  Baryum. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
(C9H,308NS)3Ba 


Ba 24-29 

Zur  Darstellung  des  freien  Taurins  wurde  das  Barytsalz 
mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt, 
vom  abgeschiedenen  Baryumsulfat  abfiltriert  und  das  Filtrat 
eingeengt. 

Es  wurden  so  nach  dem  Umkristallisieren  dünne  Blättchen 
oder  kleine  Täfelchen  erhalten,  die  allerdings  nicht  ganz  weiß 
waren,  sondern  einen  schwach  grünlichgelben  Stich  hatten. 
Der  Körper  reagierte  stark  sauer,  zersetzte  Carbonate  unter 
Kohlendioxydentwicklung,  war  in  Wasser,  Alkohol  und  Eis- 
cssig  sehr  leicht,  wenig  dagegen  in  Äther  löslich  und  schmolz 
bei  254*  C.  unter  Zersetzung. 

Die  Analyse  ergab  für  das  p-Tolyltaurin  stimmende 
Werte. 

Analyse: 

I.  0-2226^  SubsUnz  gaben  0*4094^  Kohlensäure  und  0*  1211^  Wasser, 
entsprechend  0*  11 164^  Kohlenstoff  und  0*01354^  Wasserstoff. 

I!.  0-2022^  Substanz  gaben  11 -6  cm*  trockenen  Stickstoff  bei  18**  C.  und 
732-6  wm  Druck,  entsprechend  0-01317^  Stickstoff. 

in.  0*2018^  Substanz  gaben  beim  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und 
Kaliumchlorat  0-2213^  Baryumsulfat,  entsprechend  0*03022 ^Schwefel. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

CsH.sNSO, 

I. 

11. 

C,   =  107-19 

50-19 

50-15 

Hij=    13-00 

6-08 

6-08 

N    —    13-93 

6-52 

6-51 

S     —    31-83 

14-62 

0,  =    47-64 

22-29 

III. 


—  —         14-97 


Mol.  Gew.  1=  213-59        100-00 
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Zur  Feststellung  der  Molekulargröße  wurde  eine  Mole- 
kulargewichtsbestimmung nach  der  kryoskopischen  Methode 
ausgeführt. 

0*4562^  Substanz  bewirkten  beim  Auflösen  in  14*  11^  Wasser  eine  Gefrier- 
punktserniedrigung von  0*27"  C. 

Berechnet  für 
CgHjgOgNS  Gefunden 

Molekulargewicht 2 1 3  •  59  221-5 

Es  zerfällt  mithin  analog  den  bei  der  Diphenyltauro- 
carbatninsäure  gemachten  Erfahrungen  auch  die  Ditolyltauro- 
carbaminsäure  respektive  deren  Anhydrid  unter  der  hydro- 
lytischen Wirkung  des  Barythydrates  nach  der  Gleichung: 

NH.C,H, 

CO  +  HjO  = 

\ 
N.C^H^.CHj.CHg.SOjH 

CHj.NH.CjH^ 
=  1  +C7H7.NHg+CO, 

CHg .  SOgH 

in  /?-Tolyltaurin,  Kohlendioxyd  und  /7-Toluidin. 

Auch  aus  den  Mutterlaugen,  welche  von  der  Oxydation 
des  Tolyliminotolylcarbaminthioäthylens  herrührten,  konnten 
nach  der  Fällung  mit  Bleiacetat,  Entfernen  des  gelösten  Bleis 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Einengen  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  von  Tolyltaurin  dargestellt  werden. 

Die  Versuche  wurden  auch  mit  dem  o-Toluidin  durch- 
geführt, doch  scheinen  die  hier  gebildeten  Körper  ölig  zu  sein 
und  nicht  zu  kristallisieren,  so  daß  mangels  der  genügenden 
Reinheit  von  einer  Analyse  und  weiteren  Verfolgung  des 
Gegenstandes  abgesehen  wurde. 
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Ober  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf   die  Amide   der  Malonsäure   und  ihrer 

Homologen 

(I.  Abhandlung,  II.  Teil) 

von 

Dr.  Florian  Ratz. 

Aus  dem  Institute  für  medizinische  Chemie  der  Universität  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Jfinner  1004.) 

Wie  im  ersten  Teil  dieser  Abhandlung  ^  envähnt  wurde, 
gaben  einige  das  Nitromalonamid  betreffende  Beobachtungen 
Anlaß,  diesen  Körper,  der  (unabhängig  von  Ric bemann  und 
Orten)  von  Prof.  K.  B.  Hofmann  schon  anfangs  der  Neunziger- 
jahre aufgefunden  wurde,  einem  näheren  Studium  zu  unter- 
ziehen. Obwohl  die  Untersuchung,  welche  auch  auf  die  in  den 
Amidogruppen  alkylierten  Verbindungen  ausgedehnt  wurde, 
noch  nicht  abgeschlossen  ist,  habe  ich  mit  ihrer  Veröffentlichung 
begonnen;  ihre  Vollendung  dürfte  noch  einige  Zeit  in  Anspruch 
nehmen  und  ich  möchte  mir  das  zu  Beginn  der  Arbeit  von 
anderer  Seite  noch  nicht  betretene  Gebiet  reservieren. 

Es  ist  zwar  noch  nicht  gelungen,  auf  synthetischem  Wege 
die  Konstitution  des  Nitromalonamids  sicherzustellen  (vergl. 
p.34otT.*),  eine  Reihe  analytischerReaktionen  macht  es  aber  doch 
wahrscheinlich,  daß  sich  das  Einwirkungsprodukt  der  rauchenden 
Salpetersäure  auf  Malonamid  aus  diesem  durch  Ersatz  eines  der 
Methylen wasserstolTe  durch  die  Nitrogruppe  ableitet,  wobei  es 


1  Monatshefte  für  Chemie.  Bd.  25,  p.  55. 

2  Diese  Seitenzahlen  bezichen  sich  auf  die  sovicltc  Seile  dieser  .Abhandlung. 
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unentschieden  bleibt,  ob  primär  der  Isonitrosokörper  und  aus 
ihm  sekundär  der  Nitrokörper  oder  ob  letzterer  direkt  entsteht. 
Die  durch  sukzessive  Abspaltung  der  CONH^-Gruppen 
gelungene  Zurückführung  auf  Derivate  des  Nitromethans,  sowie 
das  Verhalten  bei  der  Bromierung  wäre  mit  der  Auflassung, 
daß  ein  Nitro-  beziehungsweise  Isonitrokörper  vorliegt,  wohl 
vereinbar;  doch  nötigt  die  Unsicherheit  der  Konstitution  des 
ersten  Abbauproduktes,  das  später  als  Nitroacetamid  an- 
gesprochen wird,  noch  zu  einer  gewissen  Reserve. 

Es  war  bisher  möglich,  das  Nitromalonamid  in  dreifacher 
Weise  zu  spalten,  wodurch  zum  Teil  Argumente  für  die  vor- 
läufig angenommene  Konstitution  erbracht  wurden. 

a)  Durch  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  tritt  vor- 
wiegend Umwandlung  in  das  entsprechende  Isonitrosoderivat 
(Isonitrosomalonamid)  ein  (1.  c.  p.  12,  20),  eine  Umsetzung, 
welche  bisher  ganz  vereinzelt  dasteht.  Setzt  man  die  Anwesen- 
heit einer  Nitrogruppe  voraus,  so  ist  diese  Reaktion  nicht  recht 
verständlich,  sie  läßt  sich  aber  durch  Annahme  einer  Isonitro- 
gruppe  befriedigend  erklären. 

(CONHa)^ .  CrzrN— OH  -*  (CONHg)^ .  CmNOH  +  O 

'I 
O 

Die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  des  Nitromalonamids 
ist  noch  ausständig;  sie  soll  gemeinschaftlich  mit  einer  Reihe 
in  dieser  Richtung  zu  untersuchender  Derivate  ausgeführt 
werden.  Für  den  vorliegenden  Fall  ist  es  aber  überdies  irrelevant, 
ob  der  freie  Nitrokörper  schon  in  wässeriger  Lösung  isomerisiert 
ist;  es  ließ  sich  nämlich  nachweisen,  daß  beim  Kochen  der 
Lösung  des  Nitromalonamids  die  Bildung  seines  Ammonium- 
salzes stattfindet  und  diese  wäre  ja,  falls  überhaupt  ein  Nitro- 
körper vorliegt,  schon  mit  einer  partiellen  Isomerisierung  ver- 
bunden. Die  Vermutung,  daß  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die 
Bildung  des  Isonitrosomalonamids  wesentlich  befördert  würde, 
bestätigte  sich  zwar  nicht,  doch  kann  dies  ebensowohl  darin 
begründet  sein,  daß  der  für  die  Entstehung  des  Isonitroso- 
derivates  nötige  reduzierende  Körper  nicht  in  größerer  Menge 
oder  nicht  entsprechend  schnell  gebildet  wird.  Einen  Reduktions- 
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prozefi  können  wir  ja  nach  den  einschlägigen  Untersuchungen 
von  Hantzsch  und  Bamberger,  welchen  die  Reduktion  einiger 
Nitrokörper  zu  Oximen  bereits  gelungen  ist,  voraussetzen.  In 
unserem  Falle  dürfte  es  wohl  ein  sekundäres  Reduktionsprodukt 
sein  —  etwa  Ameisensäure,  deren  Bildung  durch  partiellen 
Zerfall  nicht  reduzierten  Nitromalonamids  naheliegend  wäre  — 
welches  diese  reduzierende  Wirkung  ausüben  würde.  Beson- 
deren Versuchen   ist   die  Ermittlung   geeigneter  Reduktions- 
methoden vorbehalten,  die  dann  die  Umwandlung  in  das  Iso- 
nitrosoderivat  ebenso  glatt  ermöglichen  sollen,  wie  Permanganat 
in  saurer  Lösung  die  Rückbildung  zum  Nitrokörper  gestattet 
(1.  c.  p.  59).  * 

Auch  auf  indirektem  Wege  dürfte  übrigens  die  Überführung 
zum  Isonitrosomalonamid  gelingen.  Wie  in  Übereinstimmung 
miiRichemann  und  Orton  gefunden  wurde,  gelingt  es  nämlich 
weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  höherer  Temperatur,  den 
Nitrokörper  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  sein  Sibersalz 
zu  alkylieren;  es  wird  vielmehr  der  ursprüngliche  Nitrokörper 
wieder  in  Freiheit  gesetzt  (1.  c.  p.  5),  was  gewiß  nur  als  sekun- 
därer Vorgang  gedeutet  werden  kann.  Nef^  hat  nun  für  den 
.Alkylierungsprozeß  des  Dinitroäthansilbers  nachgewiesen,  daß 
durch  intramolekulare  Oxydation  aus  dem  primär  gebildeten 
Alkyiäther  Athyl-Nitrolsäure  neben  Acetaldehyd  entsteht, 
die  sekundär  aus  überschüssigem  Silbersalze  Dinitroäthan 
abspaltet.  Analog  wäre  für  den  vorliegenden  Fall  zu  erwarten, 
daß  der  primär  gebildete,  aus  dem  Isonitrokörper  abgeleitete 
Ester  durch  innere  Oxydation  in  F'ormaldehyd  und  Isonitroso- 
malonamid   zerfällt,    welch     letzteres    dann    Nitromalonamid 


^  Es  sei  schon  hier  bemerkt,  daß  das  Dimethylnitromalonamid,  über 
*elches  im  dritten  Teil  dieser  Abhandlung  berichtet  werden  wird,  durch  Wasser 
gleichfalls  die  Umwandlung  in  ein  Isonitrosoderivat  erfährt.  Da  unter  den  Ein- 
wirkungsprodukten aber  auch  Dimethylmesoxamid  aufgefunden  wurde,  das  mit 
Hydroxylamin  glatt  in  den  gleichen  Isonitrosokörper  überführt  werden  konnte, 
so  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  obige  Umwandlung  in  das  Isonitrosoderivat 
nriüglicherweLse  gar  kein  primärer  Vorgang  ist,  sondern  eine  sekundäre  Reaktion 
iwischen  den  primären  Spaltungsprodukten:  Mesoxamid  und  Hydroxylamin, 
*''.e  unter  den  gegebenen  Bedingungen  allerdings  nicht  isolierbar  wären. 

<  Liebig's  Annalen  der  Chemie  280,  286. 


in    Freiheit    setzt.    Dem    ersleren    Vorgang,     der    Jurc 
Gleichung: 

CHB.C=N.0.CHHCH3-CH„.C  =  NOH-f-CH,CH 

I        H  ! 

NO,  0  NO, 

ausgedrückt  ist.  entspricht  der  vorliegende: 

CC0NHj),C-N--OCH3-(C0NHAC=NOH  +  CH 

H 

o 

Ich  werde  diesen  Gegenstand,  der  auch  in  anderer  Hinsicht 
von  Interesse  ist,  noch  naher  verfolgen  und  meine  liitMid 
bezüglichen  Versuche  gelegentlich  der  Besprechung  des  in  da 
Amidogruppen  alkylierten  PrüdukleSj  das  sich  bei  derAlkylie- 
rung  anscheinend  nicht  analog  verhält,  berichten. 

b)  Mit  konzenlrierter  Salzsäure  zerfüllt  NitromalonBUiiil 
leicht  und  glatt  in  Hydrüxylamin,  Ameisensäure,  Ammoniak 
und  Kohlensäure.  Da  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  Jene 
Produkte  sind,  welche  (wie  schon  von  Viktor  Meyer  gefunden 
wurde),  aus  Nitromethan  bei  dessen  hydrolytischer  Spaltusg 
unter  dem  Einfluß  konzentrierter  Salzsäure  geliefert  werden,  ** 
scheint  auch  diese  Spaltung  zu  Gunsten  der  hisherigto 
Konstitutionsauffassung  des  Nitromalonamides  zu  sprechen.  la 
besonderen  sei  auf  die  folgenden  Ausführungen  verwiesen. 

c)  Während  die  Einwirkung  konzentrierter  SulKsiDR 
relativ  rasch  zum  vollständigen  Zerfall  des  N itromatonftmide« 
fuhrt,  gelingt  es  durch  .Alkalien  bloß  eine  der  angenomoaeoo 
GONHg-Gruppen,  und  zwar  ziemlich  glatt  abzuspalten.  Mar. 
erhält  neben  Cyansäure  ein  Spaliungsdenvat,dasman  unter  Zu- 
grundelegung der  für  das  Nitromalonamid  gelauüuen  Kw- 
stitutionsformet  als  das  bisher  unbekannte  Nitroacetanild 
CONHj.CHgNOj  anzusprechen  geneigt  wäre.  Ob  ihm  wirklich 
diese  Konstitution  zukommt,  mit  der  einige  seiner  Reaktionen 
im  Einklang  stünden,  ist  noch  fraglich,  da  die  darauf  bezüglicheo, 
derzt;it  nicht  abgeschlossenen  Untersuchungen  bisher  noch  k««> 
definitives  Ergebnis  geliefert  haben.  Bezüglich  seiner 
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Eigenschanen  (Spaltung  mit  Alkalien  und  Säuren,  Einführung 
von  Brom,  Alkylierung  und  Reduktion)  und  der  sich  daraus  für 
seine  Konstitution  ergebenden  Schlüsse  sei  auf  den  speziellen 
Teil  venviesen. 

Besondere  Bedeutung  gewinnt  dieser  Körper  noch  durch 
seine  Beziehung  zur  Fulmi nursäure,  welche  nach  den  Arbeiten 
von  Steiner, '  sowie  von  Nef  *  alsCyanderivat  des  entdeckten 
Niltoacetamibs  aufzufassen  ist,  deren  Synthese  aber  bisher 
;  noch  aussteht.  Ich  hoffe  in  kurzem  über  positive  Resultate 
I  meiner  darauf  bezüglichen  synthetischen  Versuche  berichten 
zu  können. 

I,  Reaktionen  des  NitromaloQamids, 

1.  Spaltung  des  Nltromalonamids  durch  konzentrierte 

Salzsäure. 

Gegen  Einwirkung  verdünnter  Säuren  ist  Nitromalonamid 
relativ  beständig:  beim  Erhitzen  mit  denselben  tritt  allmählich 
Verseifung  der  Amidogruppen  ein  und  im  ganzen  werden 
3  Atome  Stickstoff  als  .Ammoniak  eliminiert  (Abt.  1,  I.Teil, 
p.  6).  Rücksichtlich  seiner  vermuteten  Verwandtschaft  mit 
Nitromethan  war  es  auch  von  Interesse,  zu  ermittein,  wie  sich 
das  Nitromalonamid  gegen  konzentrierte  Säuren  verhält. 

Eni'ärmt  man  das  Nitromalonamid  mit  konzentrierter  Salz- 
siure  im  Wasserbade  (l^mit  bau'  HCl  M5),  so  tritt  unter 
starker  Gasentwicklung  im  Verlaufe  von  ungefähr  einer  Stunde 
TOliständige  Lösung  des  Nitromalonamids  ein.  Um  die  Natur 
des  sich  entwickelnden  Gases  kennen  zu  lernen,  wurde  die 
Reaktion  auch  im  geschlossenen  Rohr  bei  100°  vorgenommen 
unJ  das  beim  Öffnen  des  Rohres  unter  starkem  Drucke  aus- 
tretende Gas  aufgefangen.  Es  erwies  sich  als  Kohlensäure.  Die 
Reaklionsflüssigkeit  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  im  Dainpf- 
strome  destilliert  und  die  Destillate  partienweise  aufgefangen. 
Dieselben  waren  von  Salzsäure  so  gut  wie  frei,  reagierten 
aber  stark  sauer,  reduzierten  energisch  Silbernitrat  und  Queck- 
sübetchlorid  und  ergaben  nach  Neutralisation  mit  Natronlauge 

I  BmI.  Ber.  IX.  784. 
<  Ueb.  .Ann.  2S0.  328, 
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und  Eindampfen  einen  aus  ameisensaurem  Natrium  be- 
stehenden Rückstand.  Die  Ameisensäure  wurde,  abgesehen 
von  ihrem  Reduktionsvermögen  gegenüber  Silber-  und  Queck- 
silbersalzen, durch  die  Reaktion  mit  neutralem  Eisenchlorid, 
Quecksilberoxydulnitrat  und  durch  die  Kohlenoxydreaktion 
unzweifelhaft  identifiziert. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  abgedampft  und  der  von 
organischer  Substanz  nahezu  frei  befundene  TrocKenrückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Der  hiebei  unlöslich 
gebliebene  Anteil  erwies  sich  als  Chlorammonium;  aus  der 
alkoholischen  Lösung  schied  sich  nach  starkem  Einengen 
salzsaures  Hydroxylamin,  mit  etwas  Chlorammonium  vermengt, 
ab.  Das  Hydroxylamin  wurde  durch  sein  Reduktionsvermögen 
gegen  Fehling'sche  Lösung,  sowie  nach  der  von  Viktor  Meyer* 
angegebenen  Methode  als  Benzophenoxim  identifiziert,  indem 
ein  Teil  der  blätterigen  Kristalle  mit  der  dreifachen  Menge 
Benzophenon  und  etwas  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre 
durch  4  Stunden  auf  100**  erhitzt,  der  Rohrinhalt  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht,  von  unzer- 
setztem  Benzophenon  abgesaugt  und  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  wurde.  Die  hiebei  erhaltene  Fällung  zeigte 
nach  dem  Umkristallisieren  einen  Schmelzpunkt  von  142* 
und  erwies  sich  dadurch  sowie  nach  seinen  Löslichkeitseigen- 
schaften  als  Benzophenoxim. 

Die  Spaltung  wurde  auch  quantitativ  verfolgt.  Die  Menge 
des  gebildeten  Hydroxylamins  wurde  nach  der  Methode  von 
Schwarz  durch  Titration  eines  aliquoten  Teils  mit  Jodlösung 
bestimmt  und  hiebei  22-887o  statt  22 -4770  gefunden.  Die 
durch  Destillation  im  Dampfstrome  isolierte  Ameisensäure 
betrug  26*3%  des  Ausgangsmaterials  (berechnet  31*  3%  für 
ein  Molekül  CH^Og)  und  die  bei  der  Zersetzung  entwickelte 
Kohlensäure  wurde  in  genäherter  Bestimmung  zu  53 -270 
gefunden  (berechnet  59-9Vo  ^ür  2  Moleküle  CO^). 

Die  Spaltung  verläuft  somit  nahezu  quantitativ  nach  der 
Gleichung 


1  Beil.  Bcr.,  23,  3528. 
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CONH, 

I 

CHN0,+3  HjjO  =  2  COa  +  2  NHj+HgCOg+NHgOH 


CONH,. 

Nach  derselben  könnte  man  vermuten,  daß  zunächst  nach 
Abspaltung  zweier  Moleküle  Kohlensäure  Nitromethan  gebildet 
werde,  welches  dann  die  bekannte  hydrolytische  Zersetzung  in 
Ameisensäure  und  Hydroxylamin  erfahren  würde.  Der  rasche 
und  glatte  Zerfall  in  diese  Produkte,  der  sowohl  dem  Nitro- 
malonamid  als  dessen  erstem  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
erhaltenen  Abbauderivate  (p.  349)  eigen  ist,  macht  aber  die  inter- 
mediäre Bildung  von  Nitromethan  (das  übrigens  als  solches  nie 
nachgewiesen  ward)  nicht  sehr  wahrscheinlich.  Es  sei  in  dieser 
Hinsicht  auf  die  Erörterungen  p.  365  hingewiesen,  welche  sich 
auf  die  Spaltung  des  erwähnten  Abbauproduktes  beziehen  und 
die  auch  auf  das  Nitromalonamid  selbst  anwendbar  sind. 

2.  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitromalonamid. 

Gibt  man  zu  Nitromalonamid,  das  in  Wasser  aufgeschlämmt 
ist,  Bromwasser,  so  tritt  unter  Lösung  des  Nitromalonamids 
sehr  rasch  Absorption  des  Broms,  und  zwar  so  lange  ein,  bis 
auf  ein  Molekül  Nitromalonamid  gerade  2  Atome  Brom  zu- 
gesetzt sind.  Fährt  man  mit  dem  Zusätze  von  Brom  fort,  so 
wird  dies  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  mehr  aufgenommen. 
Läßt  man  die  bromierte  Lösung  im  Vakuum  freiwillig  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  auf  etwa  ein  Drittel  des  Volums  ein- 
dunsten, so  scheiden  sich  große  farblose  Nadeln  ab.  Beim 
völligen  Verdunsten  der  Mutterlauge  tritt  selbst  im  Vakuum 
oei  gewöhnlicher  Temperatur  Zersetzung  unter  Bromabspaltung 
und  Rückbildung  von  Nitromalonamid  ein. 

In  besserer  Ausbeute  und  auf  weniger  umständliche  Weise 
erhält  man  den  Körper,  wenn  man  dem  mit  Wasser  zu  Brei 
angerührten  Nitromalonamid  in  einem  Stöpselglase  etwas  mehr 
als  die  berechnete  Menge  Brom  zusetzt,  unter  wiederholtem 
kräftigen  Schütteln  einige  Zeit  stehen  läßt,  dann  scharf  absaugt 
und  die  abgepreßte  Masse  aus  nicht  zu  wenigem  heißen,  kon- 
zentrierten Alkohol  umkristallisiert. 
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Dieser  Körper  erweist  sich  in  Aceton  und  Methylalkohol 
sehr  leicht  löslich,  schwieriger  in  Italtem  Wasser  und  Äthyl- 
alkohol, noch  schwieriger  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther  und 
unlöslich  in  Ligroin.  Aus  heißem  Wasser  und  Alkohol  kri- 
stallisiert er  in  meist  sternförmig  gruppierten,  weißen  Nadeln: 
aus  siedendem  Benzol  in  äußerst  feinen,  verfilzten  Nädelchen. 
Er  schmilzt  glatt  und  ohne  Zersetzung  bei  13!  bis  132°;  bei 
wiederholtem  Umkristallisieren  ändert  sich  der  Schmelzpunkt 
nicht. 

In  seiner  Zusammensetzung  entspricht  der  Körper  einem 
Monobromsubstitutionsprodukte  des  Nitromalonamids.  Im 
Vakuum  bleibt  er  gewichtskonsLant,  und  es  ergeben; 

0-2167^  mit  Kalk  geglüht,  0*1789^  AßBr. 


Br. 


Berechnet  für 
CaH^OjNsBr 

35-36 
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Dieses  Bromderivat  erwies  sich  als  sehr  labile  Verbindung. 
Man  kann  es  zwar  bei  sehr  schnellem  Arbeiten  und  nicht  zu 
konzentrierten  Lösungen  aus  siedendem  Wasser  Umkristalli- 
sieren; kocht  man  aber  durch  einige  Minuten,  so  tritt  tieferer 
Zerfall  ein  und  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich 
bromiertes  Nitromethan.  Der  gleiche  Zerfall  wird  auch  durch 
Alkalien  In  konzentrierter  Lösung  bewirkt. 

Dem  Körper  können  nach  seiner  zu  vermutenden  Kon- 
stitution 

CONH, 
1 

CBrNO. 
I 
CONHa 

ichaflen     nicht     zukommen.      Sein     Verhalten 

nit  in  Widerspruch  zu  stehen.  Verreibt  man 

■  und  setzt  sehr  verdünnte  Alkalien  zu, 

3  und  aus  der  wässerigen  Lösung  wird 

AeiQes  Salz  gefällt,  während  die  nicht 

«ng  keine  Fällung  gibt.  Der  Vorgang 

Rainer  Salzbildung  gleich.  Durch  dis 
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nachstehenden  Versuche  wurde  jedoch  ermittelt,  daß  dieselbe 
kein  primärer  Vorgang,  sondern  die  Folge  einer  eigentümlichen 
Spaltung  des  Körpers  ist. 

a)  Es  wurde  ein  Molekül  des  Bromderivates  in  Wasser 
gelöst,  mit  einem  halben  Molekül  verdünnten  Ammoniaks  und 
darauf  mit  ungefähr  IV4  Molekülen  Silbernitrat  versetzt.  Es 
begann  sich  sofort  ein  feiner  weißer  Niederschlag  abzuscheiden, 
der  nach  90  Minuten  langem  Stehen  abgesaugt  und  gewaschen 
wurde.  Das  Filtrat  schied  bei  längerem  Stehen  noch  weiter 
geringe  Mengen  eines  weißen  kristallinischen  Pulvers  ab.  Die 
im  Vakuum  gewichtskonstante  Substanz  a  wurde  analysiert. 

W  Es  wurde  ein  Molekül  Bromderivat  in  wässeriger 
Lösung  mit  7io  Molekülen  verdünnter  Kalilauge  versetzt,  mit 
einem  Molekül  Silbernitrat  gefällt,  der  Niederschlag  nach 
15  Minuten  abgesaugt,  gewaschen  und  die  im  Vakuum  bis  zu 
konstantem  Gewicht  getrocknete  Substanz  h  analysiert. 

Von  der  Substanz  a  lieferten: 

0-2370^:  0-2354^  AgBr. 

0-1975/ bei  16-6**  und  728*9ww:  22' So:  cm'  N. 

Von  der  Substanz  b  lieferten: 

0-2138/:  0  2107/AgBr. 

0-2022/ bei  15-45^  und  729'8  mm:  23'lb  cm'  N. 

Gefunden 
Substanz  a  Substanz  b 

Ag 57-06  56-61 

N 12-63  12-87 

Obwohl  somit  unter  verschiedenen  Bedingungen  Salze 
von  nahezu  gleicher  Zusammensetzung  erhalten  wurden, 
seUea  deren  Einheitlichkeit  doch  zweifelhaft,  da  sich  aus  den 

Ag 
UitteltaUen  der  Analysen  als  einfachstes  Verhältnis  von   -r^ 

Sieidi  -=-  berechnet.  Die  Elementaranalyse,  welche  mit  Sub- 

slussfr  mHlgeiQhrt  wurde,  führte  gleichfalls  auf  sehr  komplexe 
Feando. 

4.  — Ih—  Pii>tiiTW.  Kl.;  CXm.  Bd.,  Abt.  IIb.  24 
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Es  ergaben  von  der  im  Vakuum  gewichtskonst€Uiten 
Substanz: 

0-2121^  0-0847^  CO2  und  0*01297^  HgO. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ag4C7H5O0N7 

C 10-89  11-01 

H 0-68  0-66 

N 12-87  12-88 

Ag 56-61  56-58 

Aus  den  Analysenzahlen  berechnet  sich  zwar  das  Ver- 

C  1 

hältnis  von  -rr-  genau  wie  -r-  und  die  aus  dem  einfachsten 

N  1 

Formelausdruck  berechneten  Prozentzahlen  stimmen  sehr  gut 
mit  den  gefundenen  überein.  Und  doch  ist  die  Bildung  einer 
so  komplexen  Verbindung  immerhin  sehr  unwahrscheinlich. 
Auch  deutet  der  Umstand,  daß  sich  ein  Teil  der  Silberverbin- 
dung in  verdünnter  Salpetersäure  leicht,  der  andere  unter 
schwacher  Gasentwicklung  schwierig  löst,  sowie  die  Auf- 
findung einer  silberärmeren  Fällung  auf  ein  Gemenge  hin.  Bei 
fraktionierter  Fällung  einer  größeren  Menge  mit  Silbernitrat 
wurde  nämlich  in  einer  der  späteren  Fraktionen  ein  Salz  mit 
bloß  45 -7670  Ag  erhalten. 

Es  konnte  mit  einiger  Sicherheit  die  isolierte  Silber- 
verbindung als  ein  Gemenge  der  Silbersalze  von  Cyansäure 
und  Nitromalonamid  nachgewiesen  werden.  Bei  Zerlegung  mit 
etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  Salzsäure  wurde 
stets  nur  Nitromalonamid  isoliert,  und  zwar  bei  den  Fraktionen 
mit  niederem  Silbergehalt  mehr  als  bei  denen  mit  höherem. 
Da  das  Kohlenstoff-Stickstoffverhältnis  beim  Nitromalonamid 

ebenso    wie    bei    dem   Gemenge    — -    ist,   so   darf  mit    einiger 

Wahrscheinlichkeit  auch  für  den  zweiten  Bestandteil  das 
gleiche  Verhältnis  vermutet  werden.  Seine  Isolierung  durch 
Zerlegung  des  Silbersalzes  gelang  jedoch  niemals.  Diese  Tat- 
sache im  Verein  mit  der  bei  der  Lösung  in  verdünnter  Salpeter- 
säure  gemachten   Beobachtung,  daß   sich   ein  Teil  leicht,  der 
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andere  schwierig  löst,  läßt  die  Anwesenheit  von  cyansaurem 
Silber  vermuten,  und  in  der  Tat  stimmen  die  gefundenen 
Analysenzahlen  nahezu  auf  ein  Gemenge  der  Silbersalze  von 
3  Molekülen  Nitromalonamid  und  5  Molekülen  Cyansäure; 
auch  eine  andere  Beobachtung  spricht  noch  für  die  Bildung 
von  Cyansäure. 

Das  Auftreten  von  Nitromalonamid  neben  Cyansäure  bei 
der  Spaltung  des  Bromderivates  kann  nur  durch  eine  sekundäre 
Reaktion  erklärt  werden,  es  wäre  denn,  daß  dem  letzteren 
ein  höheres  Molekulargewicht  zukäme.  Es  wurden  deshalb 
in  mehreren  Lösungsmitteln  Molekulargewichtsbestimmungen 
ausgeführt,  die  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  für  die  einfache 
Formel  CjH^O^NjBr  sprechen.  Die  kryoskopische  Bestimmung 
in  Eisessig  ergab  den  normalen  Wert,  die  Siedemethode  in 
Äther  und  Alkohol  ergab  etwas  zu  hohe  Werte,  die  aber  doch 
dem  einfachen  Molekulargewicht  näher  liegen  als  dem  doppelten. 

Bestimmung  in  Eisessig: 

0-56prozentige  Lösung,^  Depression  0*  108**, 

Molekulargewicht 202 

l'85prozentige  Lösung,   Depression  0*309*, 

Molekulargewicht 233 

Mittel... 217-5 
Bestimmung  in  Äther: 

0'977prozentige  Lösung,  Siedepunktserhöhung  0-071**, 

Molekulargewicht 280 

Bestimmung  in  absolutem  Alkohol: 

0*15  Prozent  ige  Lösung,  Siedepunktserhöhung  0*227*, 

Molekulargewicht  etwa^ 290 

>        berechnet . .  226 

Bei  der  Bestimmung  in  ätherischer  Lösung  wurde  die 
Substanz  in  geringem  Überschusse  zugesetzt  und  die  in 
Lösung  gegangene  Menge  in  einem  aliquoten  Teile  bestimmt. 

^  Die  Prozentangaben  beziehen  sich  stets  auf  100  Teile  Lösungsmittel. 
*  Vgl.  die  folgenden  Ausführungen. 

24* 
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Die  durch  die  obigen  Versuche  nachgewiesene  Spaltung^ 
welche  das  Bromderivat  erleidet,  konnte  in  befriedigender 
Weise  durch  sein  Verhalten  in  alkoholischer  Lösung  aufgeklärt 
werden.  Der  Körper  läßt  sich  aus  siedendem  Alkohol  zwar 
ohne  Zersetzung  Umkristallisieren  und  man  kann  die  absolut 
alkoholische  Lösung  auch  einige  Zeit  kochen,  ohne  daO  sich 
eine  Zersetzung  bemerkbar  machte.  In  Gegenwart  gewisser 
Stoffe  (wie  freie  Alkalien,  Natriumacetat)  tritt  aber  selbst  bei 
sehr  geringen  Mengen  der  letzteren  eine  Spaltung  ein,  die  sich 
bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  durch  eine  relativ  rasche 
Erhöhung  des  Siedepunktes  verrät. 

Die  folgenden  Tabellen  enthalten  die  Ergebnisse  zweier 
darauf  bezüglicher  Versuche.  Im  Falle  A  wurde  die  Erhöhung 
an  einer  5"154prozetitigen,  absolut  alkoholischen  Lösung  ohne 
Zusatz  beobachtet.  Im  Falle  B  wurden  einer  4  •  87  prozentiger. 
Lösung,  nachdem  durch  2  Minuteri  langes  Kochen  der  Körper 
vollständig  in  Lösung  gegangen  war,  3  Moleküle  Natrium- 
acetat auf  100  Moleküle  Bromderivat  zugesetzt.  Die  Siede- 
punktserhöhungen sind  in  beiden  Fällen  in  Molekulargewichte 
umgerechnet. 


A. 


B, 


Siededauer 
in  Minuten 


4 
5 
G 

12 

14 


Berechnetes 
Molekular- 
gewicht 


konstant 


283 

280 


277 


270 
264 
263 


SiededauT 

Berechnetes 

nach  Zugabe 

Molekular- 

des Na  Ac 

gewicht 

o 

215 

4 

202 

6 

188 

8 

181 

12 

170 

16 

165 

32 

156 

kon: 

1 
stant                       1 

1 

Es  ist  bemerkenswert,  daß  im  Falle  A  nach  24  Minuten 
langem  Sieden  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  keine  nennens- 
werte Siedepunktserhöhung  eintrat.  Es  deutet  dies  darauf  hin, 


Wirkung  der  iaipetriysn  Saure  c 


343 


äaHichon  durch  anhaltendes  Kochen  der  reinen  alkoholischen 
Lösung  an  sich  irgendwelche  Veränderungen  bewirkt  werden. 
Aus  diesem  Grunde  dürfen  wir  auch  das  aus  der  konstant 
bleiben;len  Siedepunktserhohung  sich  berechnende  Molekular- 
gewicht  von  263  nicht  dem  ursprünglichen  Körper  zuteilen, 
vielmehr  scheint  demselben,  wie  man  aus  dem  ungefähren 
Verlaufe  bei  Versuch  .4  entnehmen  kann,  etwa  290  zu  ent- 
sprechen, somit  annäherungsweise  die  bei  Anwendung  von 
Aiher  gefundene  Zahl. 

In  Gegenwart  des  katalytisch  wirkenden  Natriumacetats 
«■r.btsich  als  schließliches  Molekulargewicht  156  (Versuch  Bi. 
In  einem  anderen  Versuche  wurde  159  gefunden.  Es  entspricht 
dies  ziemlich  genau  einer  Dissoziation  zweier  Moleküle  von 
--fiinS  Moleküle. 

In  Übereinstimmung  damit  stehen  die  bei  der  Isolierung 

lätrSpaltiingsprodukte  gemachten  Wahrnehmungen.  Erhitzt  man 

die  alkoholische  Lösung  des  Bromderivates  im  geschlossenen 

Rohr  für  sich   durch  etwa  eine  halbe  Stunde  oder  mit  einer 

Spirr  Nalriumacetat  oder  Alkali  einige  Minuten,  so  scheiden 

s«h  beim  Ericalten  die  schwerlöslichen  kristallinischen  Blättchen 

•iK  Nitromalonamids   ab.    Die    Menge    desselten    entspricht 

»Jnserähr  einem  Molekül,  bezogen  auf  2  Moleküle  Bromderivat. 

■*i5  iiveites  Spaltungsprodukt  wurde  das  p.  367  beschriebene 

'^'btomsubstitutionsprodukt  des   Nitroacetainids    isoliert,    das 

""'  mein  zu  langem  Erhitzen  gleichfalls  in  einer  der  theoreti- 

^^hin  angenäherten  Menge  erhalten  wird.   Endlich  wurde  noch 

*'i  drittes  Produkt  aufgefunden,  das  nach  seinen  Löslichkeits- 

**eenschaften    und    seinem    Schmelzpunkte    von    1^6°    aller 

^  afirscheinlichkeit  nach  mit  Allophansäureester  identisch  ist. 

.ir**  erhaltener,   Mengen   waren   zu   einer   .Analyse  leider  un- 

(ichend. 

iJas  Auftreten  dieser  Produkte  ist  nur  verständlich,  wenn 
annehmen,  daß  zunächst  ein  Molekül  des  Bromderivates 
ler  Bildung  von  Cyansaure  zerfällt  (\)  und  daß  das  inter- 
liär  entstandene  Monobromnitruaeetamid  (siehe  p.  ;170)  sich 
einem  zweiten  Molekül  des  Bromderivates  zu  Nitromalon- 
ind  Dibromnitroacelamid  umsetzt  (li).  Bei  der  zuerst 
ihriebenen  Spaltung  in  wässeriger  Lösung  wird  die  gebildete 
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Cy ansäure  als  Silbersalz  gemeinschaftlich  mit  dem  des  Nitro- 
malonamids  ausgefallt,  während  bei  der  Spaltung  in  alkoholi- 
scher Lösung  sich  die  Cyansäure,  insoweit  sie  nicht  sofort 
zerfällt,  mit  dem  Alkohol  unter  Bildung  von  Allophansäure- 
ester  (III),  möglicherweise  auch  von  Urethan  umsetzt. 


roNH  CONHg 

^°N"«\CBrNO,=  I  ' 

CONHg/  CHBrNO 


I.  ^""''"«^CBrNO,  =  I  '      +CNOH 


2 


roNH  CONH. 

II.   ^°^"«NCBrN03+  I  ' 

CONH2/  CHBrNO^ 


roNH  CONH, 

CONH,v  ^  _^   I 

CONH,/  CBr.NO, 


III.  2CNOH-f-CHeOH:ziCO/^"* 

*  NNHCOgCjjH^ 

Nach  den  bei  der  Isolierung  der  Spaltungsprodukte  ge- 
machten Beobachtungen  dürfte  in  alkoholischer  Lösung  wohl 
der  größte  Teil  der  gebildeten  Cyansäure  zerfallen.  Daß 
trotzdem  bei  der  Siedemethode  in  Anwesenheit  von  Spuren 
von  Natriumacetat  die  der  obigen  Gleichung  entsprechende 
Siedepunktserhöhung  gefunden  wurde,  dürfte  seinen  Grund 
in  sekundären  Zersetzungen  des  gebildeten  Dibromnitroacet- 
amids  finden  (vgl.  p.  368). 

Eine  Verifizierung  der  zur  Erklärung  der  definitiven 
Spaltungsprodukte  angenommenen  Reaktionsgleichung  (II)  soll 
durchgeführt  werden,  sobald  das  bereits  auf  anderem  Wege 
erhaltene  Monobromnitroacetamid  (siehe  p.  370)  in  genügender 
Menge  zur  Verfügung  steht.  Sollte  sich  dieses  unter  den 
angeführten  Bedingungen  mit  dem  Bromnitromalonamid  aber 
nicht  in  der  gedachten  Weise  umsetzen,  so  müssen  wir  für 
dieses  eine  andere  Konstitution  unter  Zugrundelegung  eines 
höheren  Molekulargewichtes  annehmen.  Die  normalen  Zahlen 
bei  Anwendung  von  Eisessig  wären  dann  durch  eine  in  diesem 
Lösungsmittel  eingetretene  Dissoziation  zu  erklären. 
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3.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Nitromalon- 

ester. 

Die  einzige  Möglichkeit,  zu  dem  Nitromalonamid  aut 
anderem  als  dem  bisherigen  Wege  zu  gelangen  und  dadurch 
einenBeitrag  zur  Lösung  seiner  Konstitutionsfrage  zu  liefern,  liegt 
in  der  nachträglichen  Einführung  der  Amidogruppen  in  die  bereits 
nitrierte  Malonsäure.  Die  letztere  ist  als  solche  nicht  beständig, 
sondern  nur  in  ihren  Estern  bekannt,  auf  die  Franchimont 
undKlobbie^  anläßlich  ihrer  eingehenden  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  der  »reellen«  Salpetersäure  auf  aliphatische 
Körper  gestoßen  sind.  Durch  die  nachstehenden  Versuche 
wird  der  Nachweis  erbracht,  daß  der  nitrierte  Malonester 
gegen  Ammoniak  sehr  resistent  ist  und  mit  dem  Eintritt  bloß 
einer  Amidogruppe  schon  eine  Eliminierung  der  zweiten  äthy- 
lierten Carboxylgruppe  verbunden  ist  im  Sinne  der  Gleichung 


COOCjHj 


COOCgHj       CH.NOg 


CHNOg      +2NH3=  I  -f-  I  +C2H5OH. 

I  NHj,  CONHg 

COOC2H5 

Behufs  Darstellung  des  Ausgangsmaterials  wurde  zu- 
nächst in  der  von  den  obigen  Autoren  angegebenen  Weise 
verfahren.  Beläßt  man  die  Mischung  des  auf  — 14**  abgekühlten 
Malonesters  und  der  ebenso  gekühlten  allmählich  zugesetzten 
Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewichte  1*52  in  der  Kälte, 
so  wird  in  der  von  den  Autoren  angegebenen  Zeit  von  einer 
halben  Stunde  nur  ein  geringer  Anteil,  etwa  10  bis  15Vo 
nitriert,  andrerseits  tritt  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bald  eine  tiefergehende  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure unter  erheblicher  Erwärmung  ein.  Es  erwies  sich  als 
vorteilhaft,  die  Reaktionsdauer  bedeutend  auszudehnen  (auf 
etwa  IY2  bis  2  Stunden)  und  das  Reaktionsgemisch  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  immer  so  lange  stehen  zu  lassen,  bis 
Envärmung  eintritt.  Kühlt  man  dann  jedesmal  rasch  durch 
kurze  Zeit  in  der  Kältemischung  ab,  so  gelingt  es,  ungefähr 

^  Recueil  des  travaux  chimiques,  VIII,  283  f. 
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607o  des  Malonesters  zu  nitrieren.  Zur  Isolierung  des  nitrierteo 
Produktes  wurde  die  Lösung  zu  etwas  mehr  als  der  berechneteo 
Menge  Natriumbicarbonat,  das  mit  Wasser  aufgeschlämmt  und 
in  der  Kältemischung  gut  gekühlt  war,  allmählich  zugegeben, 
der  unveränderte  Malonester  mit  Äther  ausgeschüttelt,  mit  ver- 
dünnter kalter  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  saure  Lösung 
mit  Äther  extrahiert.  Zur  direkten  Gewinnung  des  Ammonium- 
salzcs  wurde  die  ätherische  Lösung  mit  absolut  alkoholischem 
Ammoniak  versetzt,  wobei  ein  aus  feinen,  flimmernden,  gold- 
bronzeartig glänzenden  Blättchen  bestehender  Niederschlag  aus- 
fiel. Derselbe  wurde  scharf  abgesaugt  und  mit  Äther  gewaschea 

Er  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  mit 
gelber  Farbe  löslich,  in  Äther  fast  unlöslich.  Aus  siedendem 
absoluten  Alkohol  umkristallisiert,  bildet  er  gelblichvveiße  fett- 
glänzende  Schuppen  von  sechseckigen  Tafeln,  die  beim 
Erhitzen  unter  Zersetzung,  jedoch  ziemlich  scharf  bei  152  bis 
153"*  schmelzen.  Säuert  man  die  wässerige  Lösung  an,  s*^ 
scheidet  sich  der  freie  Nitroester  in  öligen  Tropfen  aus. 

Von  der  im  Vakuum  bis  zu  konstantem  Gewichte  g-^lrock- 
neten  Substanz  lieferten: 

0-2125  g:  0  •  2048  ,^'' CO,  und  0-\\4')g  H^jO. 
0-2409^  bei  18*6^  und" 732 -2^1«:  2Scpn'  N. 


Gefunden 

Berechnet  für 
C7H,40<,N5 

c 

H 

37-84 

o  •  99 

37-81 
6-35 

N 

12-92 

12-64 

Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  somit  vollkommen 
denen  eines  Ammoniiimsalzes  des  Nitromalonesters. 

Ks  wurde  nun  die  Einführung  der  Amidogruppen  durch 
liLinwirkung  wässerigen  und  alkoholischen  Ammoniaks  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  im  geschlossenen  Rohr  bei  100* 
versucht.  Es  sei  gleich  bemerkt,  daß  in  keinem  Falle  die 
Bildung  von  Nitromalonamid  beobachtet  werden  konnte.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bemerkt  man  selbst  bei  mehrtigigeiB 
Stehen  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  ObtriuuqiC 
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ksine  Einwirkung,  und  selbst  bei  100°  bleibt  in  Gegenwart  der 
Ij- bis  20fachen  Menge  konzentrierten  wässerigen  Ammoniaks 
innerhalb  30  bis  45  Minuten  der  grüßte  Teil  unangegriffen. 
Diese  große  Resistenz  ist  sehr  bemerkenswert,  da  der  Malon- 
esler,  we  bekannt,  mit  wässerigem  Ammoniak  sehr  leicht 
reagiert  Es  liegt  darin  eine  gewisse  Analogie  zu  dem  Verhalten 
der  alkylierten  Malonester.  Wie  ich  anläßlich  des  Studiums 
^—tia  alkylierten  Malonamide  bereits  vor  einigen  Jahren  wahr- 
^■BtDommen  habe,  ist  der  Eintritt  von  Alk-ylgruppen  in  den 
^HHikHiester  von  sehr  großem  Einllusse  auf  die  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  mit  Ammoniak.  Es  steigt  die  Resistenz  der 
Ester  mit  dem  Gewichte  der  AlUylgruppe  oder  der  Alkylgruppen, 
wiche  die  Methyls nwasserstoffe  substituieren,  und  zwar  ist 
der  Dialkytester  wesentlich  resistenter  als  der  isomere  Mono- 
•Ikyleslcr.  Eine  ausreichende  Erklärung  für  diese  Tatsache  ist 
nochiusständig;  da  andere  strukturelle  Erwägungen  dabei  so 
pii  wie  ausgeschlossen  sind,  können  wir  nur  die  sterische 
Anordnung  der  Atomgruppen,  duich  welche  vielleicht  eine 
schützende  Wirkung  ausgeübt  wird,  als  eine  der  Ursachen 
"inehmen.  welche  die  Reaktionsgeschwindigkeit  so  erheblich 
^"tmngerl.  Vielleicht  liegen  in  unserem  speziellen  Falle  ähnliche 
^'tthaltnisse  vor,  indem  die  mit  Ammoniak  abgesättigte  Iso- 
nurognippe  eine  solche  schützende  Wirkung  auf  die  beiden 
'"  die  CarbüXylgruppen  eingetretenen  Alhyie  ausübt.  Immerhin 
sinJaberin  diesem  Falle  auch  noch  strukturelle  Einflüsse  sehr 
'"-'^\  denkbar. 

Dehnt  man  die  Einwirkung  wässerigen  oder  alkoholischen 

■^niiDoniaks  auf  den  Nitroester  so  lange  aus,  bis  er  in  wahr- 

"^''mbarer  Menge   angegriffen   wird,  so   tritt  gleichzeitig  eine 

Paltung    desselben    ein.    Da   als    Hauptreaktionsprodukt  ein 

^•per  isoliert  wurde,    der   auch    bei    der  Einwirkung  von 

*    '^irnonjak  auf  Nitromalonamid  gebildet  wird,  so  wurden  die 

^r^chsbedingungen  so  gewählt,  daß  sie  die  Isolierung  auch 

"^Inger  Mengen  von  Nitromalonamid  ermöglichen  sollten. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  ein  Teil  des  Ammoniumsalzes  des 
.  »troesters  mit  10  Teilen  absolut  alkoholischen  Ammoniaks 
^^1  geschlossenen  Rohr  auf  100'  erhitzt,  der  Rohrinhalt  nach 
**    halbstündiger    Einwirkungsdauer    gut    gekühlt,   die   aus- 


J 
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geschiedenen  Kristallisationen  abgesaugt  und  das  Filtrat  weiter 
erhitzt.  Selbst  nach  dreistündigem  Erhitzen  war  noch  ein 
erheblicher  Anteil  unzersetzten  Nitroesters  vorhanden.  Die  ein- 
zelnen Kristallisationen  waren  völlig  gleichartig,  hatten  einen 
ziemlich  glatten  Zersetzungspunkt  von  145  bis  146*,  nach  dem 
Umkristallisieren  146  bis  147*  und  erwiesen  sich  in  jeder 
Hinsicht  als  identisch  mit  dem  p.  352  beschriebenen  Spaltungs-^ 
Produkte  des  Nitromalonamids.  Zur  Identifizierung  wurde  auch 
das  charakteristische  Silbersalz  hergestellt  und  analysiert 
(Präparat  a),  Nitromalonamid,  welches  (wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit in  Wasser)  durch  Zersetzung  der  erhaltenen  Produkte 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  sicherste  hätte  nach- 
gewiesen werden  können,  war  weder  in  den  Kristallisationen 
noch  in  der  Mutterlauge  auffindbar. 

Zu  dem  gleichen  Resultate  führte  die  Umsetzung  mit  kon- 
zentriertem wässerigen  Ammoniak,  das  man  in  zehnfacher 
Menge  auf  das  Ammoniumsalz  des  Nitroesters  im  geschlossenen 
Rohr  bei  100*  einwirken  ließ.  Auch  hier  war  nach  dreistündigem 
Erhitzen  ein  nicht  unerheblicher  Teil  des  Esters  noch 
unzersetzt.  Zur  Isolierung  des  Reaktionsproduktes  wurde  der 
Rohrinhalt  bei  gelinder  Wärme  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  alkoholischem 
Ammoniak  verrieben,  scharf  abgesaugt  und  mit  etwas  Alkohol 
gewaschen.  Er  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  durch  alkoho- 
lisches Ammoniak  erhaltenen  Produkte  und  wurde  wie  dieses 
in  das  Silbersalz  überführt  (Präparat  b). 

Von  den  im  Vakuum  bis  zu  konstantem  Gewichte  ge- 
trockneten Substanzen  ergaben: 

Präparat  a:  0-1379^  0-09332^  AgCl. 
Präparat  h:  0-16Q0^  0-1147^AgCl. 

Gefunden  Berechnet  für 

-'         -^ — '^ — " AgCjHsOjN^ 

Präparat  a    Präparat  h  , 

Ag 50-96       51-10  51-14 

Um  die  Frage,  ob  die  Spaltung  des  Nitromalonesters  vor 

oder    nach   dem    Eintritt   der   zweiten   Amidogruppe   in   sein 

Molekül    erfolge,    völlig    sicher    zu   entscheiden,    wurde   die 

Vierung  der  weiteren,  bei  der  Spaltung  gebildeten  Produkte 
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versucht  Es  war  ja  bei  der  großen  Resistenz  des  Nitroesters 
immerhin  denkbar,  daß  die  Bildung  des  Nitromalonamids  um 
vieles  langsamer  vor  sich  geht  als  dessen  weitere  Spaltung. 
Ist  aber  seine  Bildung  der  primäre  Vorgang,  so  kann  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  nur  HarnstofT  gebildet  werden  (siehe 
p.355), während  im  entgegengesetzten  Falle  als  erstes  Spaltungs- 
produkt Äthylurethan  zu  erwarten  war.  Durch  dessen  tat- 
sächliche Isolierung  erscheint  die  obige  Annahme  bestätigt. 

Für  die  Auffindung  des  Urethans  liegen  die  Umstände  bei 
der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  bei  höherer  Tempe- 
ratur sehr  ungünstig,  da  Urethan  bei  längerem  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  vollständig  in  Harnstoff  übergeht.  In 
der  Tat  konnte  unter  diesen  Bedingungen,  neben  unverändertem 
Nilroester,  nur  Harnstoff  isoliert  werden,  der  durch  seine 
Löslichkeitseigenschaften,  seine  Reaktion  mit  Quecksilbemitrat, 
Salpetersäure  und  Oxalsäure,  sowie  den  Zersetzungspunkt 
seines  Nitrates  identifiziert  wurde.  Wohl  aber  ließ  sich  bei  der 
Einwirkung  alkoholischen  Ammoniaks  die  Bildung  von  Urethan 
konstatieren.  Nach  zweistündigem  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohrauf  100*  wurde  der  Rohrinhalt  gut  abgekühlt,  von  den  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Produkten  abgesaugt,  die  Mutterlauge 
eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  unter 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak  wiederholt  mit  Äther  aus- 
geschüttelt. Der  Äther  hinterließ  nach  dem  Verdunsten  charak- 
teristische weiße,  strahlig  prismatische  Formen,  die  durch  ihre 
Löslichkeitseigenschaften  und  den  scharfen  Schmelzpunkt  von 
497,  bis  50*  (nach  dem  Umkristallisieren  aus  siedendem 
Benzol)  sich  als  identisch  mit  Urethan  erwiesen. 

Die  relativ  leichte  Abspaltbarkeit  einer  (äthylierten  be- 
ziehungsweise amidierten)  Carboxylgruppe  bei  der  Einwirkung 
^*on  Ammoniak  hat  der  nitrierte  Malonester  mit  dem  nitrierten 
Malonamid  gemeinsam,  so  daß  es  den  Anschein  hat,  als  ob 
durch  Eintritt  der  Nitro-  beziehungsweise  Isonitrogruppe  —  das 
Vorhandensein  der  letzteren  müssen  wir  ja  bei  den  Ammonsalzen 
dergenannten  Verbindungen  voraussetzen  —  eine  der  Carboxyl- 
gnjppen  sehr  labil  wird.  Da  bei  der  Amidierung  des  Nitroesters 
niemals  das  zu  erwartende  Zwischenprodukt,  das  Monamid 
desNitromalonesters,  gebildet  wird,  scheint  der  Amidierung  die 
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Spaltung  des  Nitroestei's  voranzugehen  und  erst  der  intermediär 
gebildete  Nitroessigester  amidiert  zu  werden.  Da  es  aber  noch 
unentschieden  ist,  ob  in  diesem  amidierten  Produkte  wirklich 
das  Nitroacelamid  vorliegt,  bleibt  auch  obige  Frage  noch  offen. 
Von  der  Nitromalonsaure  sind  anderweitige  Derivate  nicht 
bekannt.  Die  Existenzfähigkeit  ihres  Chlorides  ist  wenig  wahr- 
scheinlich und  es  ist  deshalb  nahezu  ausgeschlossen,  auf 
synthetischem  Wege  die  Konstitutions frage  des  Nitromato; 
iunids  zu  losen. 


4.  Spaltung  des  Nitromalonaniids  durch  Alkalien. 


^ 


Durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  gelang  es.  das  Nitro- 
malonamid  sukzessive  abzubauen,  wobei  sich  die  eine  CONHj- 
Gruppe  als  glatt  abspaltbar  erwies,  während  der  Abtrennung 
der  zweiten  allem  Anscheine  nach  die  Bildung  eines  polymeren 
Zwischenproduktes  vorangeht  (vgl.  p,  361).  Von  besonderem 
Interesse  ist  auch  die  Beobachtung,  daß  die  erste  CONH^-Gruppe 
als  Cyansäure  auszutreten  vermag,  eine  Spaltung,  die  bisher 
nur  bei  Amiden  der  Kuhlensäure  '  und  von  mir  noch  bei  der 
analogen  Spaltung  der  Nitrosoverbindungen  der  Amide  der 
alkylierten  Malonsäure  beobachtet  wurde,  [m  letzteren  Falle 
wird,  wie  in  -Abhandlung  11  näher  ausgeführt  werden  wird,  eu- 
nächst  ein  isomeres  schwach  saures  Zwischenprodukt  gebildet. 
in  welchem  man  eine  Isonitrosogruppe  anzunehmen  gezwungen 
ist,  die  mit  einer  Valenz  an  das  mittelständige  Kohlenatom,  mit 
der  zweiten  in  irgend  einer  Weise  an  eine  der  CONH^-Gruppen 
gebunden  sein  muß.  Die  Frage,  welche  von  diesen  beiden 
Gruppen  dadurch  als  Cyansäure  leichler  eliminierbar  wird,  sei 
vorläufig  noch  offen  gelassen.  Jedenfalls  ist  es  aber  nahe- 
liegend, auch  beim  Nitromalonamid  in  einer  analogen  struk- 
turellen Beziehung  der  etwaigen  Isonitrogruppe  zu  einer  der 
CONHg-Gruppen  den  Grund  für  die  leichte  und  glatte  Ab- 
spaltbarkeit  eines  Moleküls  Cyansäure  zu  suchen.  Die  Frage,  in 
welcher  Weise  sich  die  Amide  jener  mehrbasischen  Säuren 
verhalten,  die  eine  Carboxylgruppe  leicht  abspalten,  ist  aller- 
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Jings  noch  nicht  allgemein  untersucht  und  es  ist  immerhin 
mügiich,  daQ  in  der  obigen  Bildung  von  Cyansäure  eine  der 
ganzen  Klasse  eigentümliche  Reaktion  vorliegl.  Ich  hoffe 
flbrigens.  diesen  Gegenstand  bald  in  den  Bereich  meiner  Unter- 
suchung einbeziehen  zu  können.  Die  Tatsache  jedoch,  daß  so- 
wohl Malonamid  als  dessen  Isonitrosoderival  mit  Alkalien  unter 
joien  Bedingungen,  unter  welchen  Nitromalonamid  leicht  die 
obige  Spaltung  erfährt,  entweder  überhaupt  ganz  unangegriffen 
bleiben  oder  nur  unter  normaler  Verseifung  reagieren,  scheint 
«hon  jetzt  gegen  das  Typische  der  Reaktion  zu  sprechen. 

Im  folgenden  werden  die  auf  die  Spaltung  des  Nitromalon- 
amids  bezüglichen  Versuche  sowie  die  mit  dem  hiebei 
«tialienen  Abbauprodukie  durchgeführten  Reaktionen  be- 
schrieben. 

Ä  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Nitromalonamid. 

Wie  p.  10  der  Abhand.  I,  1.  Teil  ausgeführt  wurde,  findet 
^i  der  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  auf  Nitromalonamid 
vorübergehend  die  Bildung  seines  Ammoniumsalzes  statt.  Um  zu 
untersuchen,  ob  urid  inwieweit  dieses  an  der  Bildung  des  Deri- 
vales  A  beteiligt  ist,  wurde  die  Zersetzung  des  Nitromalonamids 
msiedender  wässeriger  Lösung  bei  Zusatz  von  NHg  näher  ver- 
fulgt. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  Molekül  Nitromalonamid 
•lurcli  l'/j  bis  2  Stunden  mit  30  Teilen  Wasser  am  Rückfluß- 
kühler gekocht  und  zwar  unter  Zusatz  von  a/  einem  Molekül 
beziehungsweise  bj  25  Molekülen  .Ammoniak.  Im  Falle  a  ver- 
läuft die  Zersetzung  wie  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  und  auch 
Jie.^usbeute  des  in  Form  des  Kupfersalzes  isolierten  Isonitroso- 
roioaamids  und  des  schwer  löslichen  Derivates  B  war  kaum 
Wandert  Inwiefern  wir  trotzdem  die  indirekte  Beteiligung  des 
Afflm-jniumsalzes  des  Nitromalonamids  bei  der  Umwandlung 
11  den  Isonitrosokörper  annehmen  dürfen,  wurde  in  den  ein- 
leitenden Zeilen  p.  K32  erwähnt. 

Im  Falle  b  traten  dagegen  wesentlich  andere  Erscheinungen 
WfDie  bei  Zusatz  des  .Ammoniaks  entstehende  schwache  Gelb- 
'ätöung  nimmt  beim  Kochen  nicht  zu.  Bei  mäßiger  Einengung 
"fiäli  man  eine  kaum  nach  Blausäure  riechende,  fast  farblose 
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Lösung,  die  nicht  das  schwerlösliche,  gelbbraune  Derivat  Ä, 
sondern  eine  reichliche,  aus  prismatischen  Nadeln  bestehende, 
weiße  Kristallmasse  abscheidet  (^Q.  Nur  wenn  man  die  stark  kon- 
zentrierte Lösung  sehr  lange  Zeit  auf  dem  Wasserbade  beläfit, 
tritt  Gelbfärbung  unter  Blausäureentwicklung  auf.  Die  von  der 
ersten  Kristallisation  abgetrennte  Mutterlauge  gibt  beim  Ein- 
engen im  Vakuum  noch  eine  zweite  gleiche.  Die  Ausbeute  ließ 
sich,  nachdem  die  Zusammensetzung  erkannt  war,  noch  wesent- 
lich erhöhen,  indem  die  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  ab- 
soluten Alkohols  versetzte  Mutterlauge  mit  alkoholischem 
Ammoniak  bis  zu  dessen  Vorwalten  versetzt  wurde. 

Dieser  isolierte  Körper  hat  in  Kristallform  und  Löslichkeit 
große  Ähnlichkeit  mit  Malonamid,  gibt  aber  mit  Kupfersulfat 
und  Kalilauge  nicht  die  für  dieses  charakteristische  Biuret- 
reaktion.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  Schwerin  absolutem 
Alkohol,  ist  unlöslich  in  Äther,  Benzol  etc.  und  läßt  sich  vorteil- 
haft aus  60prozentigem  Alkohol  Umkristallisieren,  wobei 
schwacher  Ammoniakgeruch  auftritt.  Der  Körper  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  146  bis  147*. 

Von  der  im  Vakuum  gewichtskonstanten  Substanz  lieferten: 

0-2012^  0-1491  ^CO^  und  0-1000^  HgO. 
0-1672^  bei  16*5**  und  723-6  ww  52-6  cm*  N. 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H7O3N3 

C 20-21  19^82 

H 5-52  5-82 

N 34-88  34-76 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  gibt  mit  Silbernitrat 
und  Bleiacetat  Fällungen  von  mikroskopischen,  prismatischen 
Nadeln;  mit  Kupferacetat  hellgrüne,  morgensternartige  Drusen, 
Ferro-  und  Ferrisalze  liefern  amorphe,  gelblichbraune  Fällungen. 
Die  Silberverbindung  verpufft  lebhaft  beim  Erhitzen. 

Nach   der  Analyse  des  im  Vakuum  gewichtskonstanten 

Ag        1 
Silbersalzes  berechnet  sich  das  Atomverhältnis  -^  =:  —  und  als 

N         2 
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einfachste  Molekularformel   das  Silbersalz  einer  einbasischen 
Säure C1H4O5N,.  Es  lieferten: 

0  1999/ Substanz  0*1355^  AgCl. 

0-2239/ Substanz  bei  16-3**  und  722-5  mm  27  3  cm'  N. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ag  C2H3O3N2 

Ag   51-05  51    14 

N 13-50  13-30 

Im  vorbeschriebenen  Reaktionsprodukte  liegt  daher  das 
Ammoniumsalz  dieser  Säure  (NH4)C2H303N2  vor. 

Die  freie  Säure  wurde  durch  Umsetzung  des  in  Wasser 
aufgeschlämmten  Silbersalzes  mit  etwas  weniger  als  der  be- 
rechneten Menge  Salzsäure  und  Einengung  im  Vakuum  er- 
halten. Sie  bildet  eine  in  strahligen  Formen  kristallisierende, 
weiße  Substanz,  die  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthylalkohol  und 
in  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol 
schwieriger  löslich  ist.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  sieden- 
dem Benzol,  wobei  man  den  Körper  in  feinen  Nädelchen  erhält, 
steigt  der  anfangliche  Zersetzungspunkt  von  94*  auf  97  bis  98**. 
Die  Zusammensetzung  der  im  Vakuum  gewichtskonstanten 
Substanz  entspricht  gut  der  sich  aus  den  Salzen  ableitenden 
freien  Verbindung. 

Es  ergaben: 

0-2028^ Substanz  0'l7D5gCO^  und  0-0636^  H^O. 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H4O8N3 

C 23-60  23-07 

H 3-98  3-88 

Der  aus  der  Silberverbindung  erhaltene  Körper  (C) 
fungiert  so  wie  seine  Muttersubstanz  (Nitromalonamid)  als  ein- 
basische Säure,  jedoch  ist  seine  saure  Natur  wenig  ausgeprägt, 
indem  er  wohl  mit  Acetaten,  nicht  aber  mit  mineralsauren 
Salzen  die  betreffenden  schwer  löslichen  Verbindungen  liefert. 
Über  seine   Leitfähigkeit  wird  gemeinsam  mit  der  des  Nitro- 
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tnalonamids  und  einiger  anderer  Präparate  berichtet  werden. 
Da  die  kryoskopische  Molekulargewichlsbestimmung  in  Eis- 
essig die  Zahlen  112-6  beziehungsweise  126-2  ergab,  so 
kommt  dem  Körper  die  einfachste  Formel  (Molekulargewicht 
=  104 'l)  zu. 

Zur  Erklärung  seiner  Bildungsweise  waren  deshalb  zu- 
nächst zwei  Reaktionen  in  Betracht  zu  ziehen.  Entweder  treten 
2  Moleküle  Nilromalonamid  unler  Addition  von  einem  Molekül 
Wasser  zur  Bildung  von  3  Molekülen  des  fraglichen  Körpers 
zusammen  oder  es  wirddirekt  eine  der  angenommenen  CONHj- 
Gruppen  abgespalten.  Man  durfte  im  letzteren  Falle  erwarten. 
daß  diese  unter  Aufnahme  von  einem  Molekül  Walser  als 
Kohlensäure  austreten  würde: 


Um  die  Abspaltung  von  Kohlensäure  quantitativ  zu  ver- 
folgen, wurde  eine  bestimmte  Menge  Nitromalonamid  mit 
verdünntem  Ammoniak  unter  den  p,  351  angegebenen  Bedin- 
gungen am  Rückflußkühler  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  dieser 
mit  einem  Barytwasser  enthallenden  .Absorptionsgefäß  verbunden 
war.  Nachdem  innerhalb  zweier  Stunden  keine  Abscheidung  von 
Baryumcarbonat  eingetreten  war,  wurde  im  Dampfstrom  ab- 
destilliert und  die  Destillate  von  10  zu  10  Minuten  getrennt  in 
Barytwasser  aufgefangen.  Das  erste  Destillat  enthielt  starke 
Spuren  von  Kohlensäure,  die  folgenden  geringere,  ohne  daß 
aber  selbst  nach  halbstündiger  Destillation  die  Kohlensäure- 
bildung  völlig  aufgehört  hätte.  Ihre  Menge  stand  jedoch  in 
keinem  Verhältnis  zur  Ausbeute  des  Spaltungsproduktes 
{p.  351)  und  ihre  fortdauernde  schwache  Entwicklung  läßt  auf 
sekundäre  Reaktionen  schließen,  durch  die  sie  gebildet  wird. 

Mit  diesem  negativen  Befunde  stimmte  auch  die  Ausbeute 
an  fixen  Reaktionsprodukten,  welche  zu  120-57odes  Ausgangs- 
materials  ermittelt  wurde,  während  die  Reaktionsgleichung  II 
bloß  82 '2%  erfordert.  .Andrerseits  blieb  aber  die  Ausbeute 
Eit  hinter  der  nach  Gleichung  l  erforderten  zurück.  Es  mußten 
demnach  bei  der  Spaltung  noch  andere  fixe  Reaktionsprodukle 
entstanden  sein.  Zur  Ermittlung  dessen  wurde  die  Mutterlauge 
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des  p.  352  erwähnten  Ammoniurosalzes  zu  seiner  möglichst 
vollständigen  Abscheidung  nach  starkem  Einengen  mit  obsokut 
alkoholischem  Ammoniak  gefällt  und  das  Filtrat  in  gleicher 
Weise  dreimal  behandelt.  Die  erhaltenen  Fällungen  erwiesen 
sich  als  identisch  mit  der  ersten  Kristallisation.  Nachdem  die 
letzte  Mutterlauge  keine  Fällung  mehr  ergab,  wurde  .sie  ein- 
gedunstet, der  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol  extrahient 
und  kristallisieren  gelassen.  Der  hiebei  ungelöste  fiückstand 
und  die  erste  Kristallisation  (a)  erwiesen  sich  durch  ihren 
Schmelzpunkt  und  den  gefundenen  Siibergehalt  der  aus  ihnen 
erhaltenen  Silberverbindung  (50*16%  Ag)  gleichfalls  als  der 
Körper  (C),  Dagegen  lieferte  die  Mutterlauge  von  (a)  nach 
starkem  Einengen  eine  Kristallisation  (b)y  die  mit  Silbernitr.at 
keine  Fällung  mehr  gab  und  glatt  bei  130  bis  132*  schmolz. 
Im  Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  ergaben 
hie  von: 

U-22Ö4^  Substanz  0-1731  jrCOjj  und  0-1310^  H^O. 

0- 1159^  Substanz  bei  19-75**  und  728-9  wfn:  49-4  £?ih*  N. 


Berechnet  für 

Gefunden 

CH4ON,           » 

c 

20-50 

19-96 

H 

6-39 

6-70 

N 

46-92 

46-72 

Dieses  zweite  Spaltungsprodukt  (b)  hat  sonach  die  Zu- 
sammensetzung des  Harnstoffes,  mit  welchem  es  auch  durch  die 
Reaktion  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Quecksilbernitrat  und 
auch  die  Biuretreaktion  völlig  identifiziert  werden  konnte.  Die 
Bestimmung  der  Mengenverhältnisse  der  beiden  Reaktions- 
produkte, wobei  der  Harnstoff  als  Nitrat  abgeschieden  wurde, 
ergab  707o  Ammoniumsalz  und  37 -270  Harnstoff,  während 
die  Reaktionsgleichung 

C3H,0,N3+2NH3  =  NH,(C2H303N,)  +  CON2H, 

B2-3  und  40-87o   erfordert.    Da   die   Menge   des   gesamten 
Reaktionsproduktes     (120-57o)    sehr    nahe    der    nach     der 

Sitzb.  d.  mathefn.-Daturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  25 
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vorstehenden  Gleichung  bpreclineten  (1 23  "IVo)  kommt,  ist  anzu- 
nehmen, daß  die  Spaltung  unter  den  obigen  Bedingungen  nahe- 
zu quantitativ  nacli  derselben  verläuft.  In  der  Tat  konnten 
andere  Reaktionsprodukte  nicht  aufgefunden  werden. 

B.  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  das  Xitromalonamid. 
Der  Umstand,  daß  bei  der  kaiischen  Spaltung  des  Nitroso- 
methylmalunamids  Cyansäure  nachgev/iesen  worden  ist  (wor- 
über in  Abhandlung  II  berichtet  werden  soll),  veranlaUle  die 
Untersuchung  der  Frage,  ob  Harnstoff  primär  gebildet  oder 
nicht  etwa  erst  durch  Umsetzung  von  cyansuurem  .Ammonium 
entstünde.  Zu  dem  Zwecke  wurden  zunächst  die  Be- 
dingungen ermittelt,  unter  denen  Nilromalonamid  mit  Kali 
die  gleiche  Säure  abspaltet.  Es  zeigte  sich  bei  30  bis 
45  Minuten  langem  Kochen  von  einem  Teil  Nitromalon- 
amid  in  10  Teilen  Wasser  mit  1-52  Teilen  Kaliumhydroxyd, 
daß  dies  der  Fall  ist.  Neutralisiert  man  die  Lösung  genau 
mit  der  dem  Kali  äquivalenten  Schwefelsäure  und  läßt  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  eindunsten,  so  nimmt  siedender 
absoluterAlkoholaus  dem  Rückstande  die  beschriebene  Säure  fp 
auf,  welche  durch  ihren  Zersetzungspunkt,  ihre  Löslichkeit  und 
durch  die  Zusammensetzung  des  Silbersalzes  mit  dem  durch 
Spaltung  mit  Ammoniak  erhaltenen  Produkte  identifiziert  wurde. 
Um  etwa  gebildete  Cyansäure  nachzuweisen,  wurde  das 
Reaktionsprodukt  einer  in  gleicher  Weise  durchgeführten 
Spaltung  mit  nur  der  halben  Menge  Schwefelsäure  neutralisiert 
und  hierauf  in  vier  Fraktionen  mit  Silbernitrat  gefällt.  Die  ersten 
beiden  Fraktionen  waren'  weiß,  die  letzten  schwach  gelblich 
gefärbt.  Ihr  Silbergehalt  und  ihre  Menge  betrug; 


Menge  in  Prozenten 
des  Ausgangsmaterjals 


Ae. 


^^H 


71-05 

er -48 


Die  beiden  ersten   Fraktionen  wurden  gemeinschaftlich 
aus   siedendem  Wasser  umkristallisiert,  wobei  das  Silbersalz 


Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  etc.  357 

in  den  für  cyansaures  Silber  charakteristischen  Nädelchen 
ausfiel,  die  auch  den  entsprechenden  Silbergehalt  zeigten.  Im 
Vakuum  bis  zur  Gevvichtskonstanz  getrocknet,  ergaben: 

0  •  1 936  g  Substanz  0  •  1 387  ^  Ag. 

Berechnet  für 
Gefunden  AgCNO 

Ag 71-62  71-98 

In  Anbetracht  der  gefundenen  Ausbeuten  geht  somit  die 
Spaltung  mit  Kali  vorwiegend  nach  der  Gleichung 

C,H50,N3+2  KOH  =  C8H303N2K+KCNO-f-2  H^O 

vor  sich.  Es  ist  wohl  anzunehmen,  daß  Ammoniak  in  gleichem 
Sinne  wirkt  und  daß  der  isolierte  Harnstoff  nur  als  Um- 
wandlungsprodukt primär  gebildeten  cyansauren  Ammoniums 
auftritt. 

Legen  wir  für  das  Nitromalonamid  die  bisher  angenommene 

Konstitution  zu  Grunde,  so  ist  dem  Spaltungsprodukte  (C)  im 

Sinne  der  Gleichung 

CONHg 

I  CONHg 

H-C-NO2  =        I  +CNOH 

I  HgC— NOg 

CONH2 

die  Konstitution  eines  Nitroacetamides  zuzuteilen.  Dieselbe 
ist  zwar  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Untersuchung 
noch  in  mehrfacher  Hinsicht  zweifelhaft,  es  sei  aber  trotzdem 
für  die  folgenden  Ausführungen  der  Einfachheit  halber  diese 
Benennung  beibehalten. 

Für  die  Darstellung  des  Spaltungsproduktes  (C)  ist  die  Me- 
thode mit  Ammoniak  bei  weitem  vorzuziehen,  da  die  Einwirkung 
von  Kali,  wie  aus  verschiedenen  Anzeichen  geschlossen  werden 
muß,  trotz  der  knappen  Kalimenge  doch  zum  Teil  zu  anderen 
Zersetzungen,  vermutlich  zu  Verseifungen  führt. 

25* 
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n.  Reaktionen  des  Hitroaeetcmids. 

1.  Verseifting  des  Nitroaoetamids  durch  verdüm* 

Säuren  und  Alkalien. 

Im  ersten  Teil  dieser  Abhandlung  wurde  die  BeobachU 
erwähnt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  das  Nr 
malonamid  die  eine  Hälfte  des  verseifbaren  Sticksto 
besonders  langsam  als  Ammoniak  eliminiert  wird.  Diese*! 
Sache  konnte  durch  die  vorbeschriebenen  Versuche  aufgek 
werden:  Es  tritt  eben,  bevor  noch  ein  größerer  Teil  des  Köi] 
der  Verseifung  unterliegt,  bereits  die  Spaltung  in  Cyansi 
und  Nitroacetamid  ein  und  die  Cyansäure  ist,  wie  vergleiche 
Versuche  mit  Kaliumcyanat  erwiesen  haben,  in  alkalis< 
Lösung  sehr  langsam  spaltbar.  Die  hiefür  gefundenen  W 
gehen  den  entsprechefaden  des  Nitromalonamids  ziem 
parallel.  Es  ist  aus  diesem  Grunde  auch  ganz  ausgeschlos 
die  dem  unzersetzten  Nitromalonamid  (beziehungsweise 
beiden  in  ihm  angenommenen  CONH^-Gruppen)  eigentümlic 
Verseifungswerte  zu  ermitteln,  da  ja  die  direkt  beobacht 
Werte  sich  aus  mindestens  drei  Komponenten  zusatna 
setzen. 

Was  nun  das  Nitroacetamid  anbelangt,  so  gibt  es  sov 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  als  auch  mit  Säuren  in  wässer 
Lösung  die  einem  Atom  Stickstoff  entsprechende  Menge 
.Ammoniak  ab.  Die  Verseifungsgeschwindigkeit  ist  zwar 
der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  NMtroacctamid(Tab.Ia)  wes 
lieh  größer  als  auf  Cyansäure,  und  es  ist  deshalb  beim  Xi 
acetamid  ein  dem  Nitromalonamid  analoger  Zerfall  von  v 
herein  ausgeschlossen.  Sie  ist  aber  immerhin  so  gering, 
auch  hier  die  glatte  Verseifung  einer  CONH^-Gruppe  ki 
j'ngenommen  werden  kann.  Wir  müssen  vielmehr  die  b 
Abbau  des  Nitroacetamids  gemachten  Erfahrungen  (vgl. 
folgenden  Abschnitt)  dahin  deuten,  daß  zunächst  direkt  < 
nach  partieller  Verseifung  eine  Polymerisation  desselben  ein 
und  erst  das  polymcrisierte  Produkt  unter  AmmoniakbiM 
weiter  angegriffen  wird.  Dies  setzt  aber  eine  so  große  Resist 
des  eliminierbaren  Stickstoffes  voraus,  daß  wirauf^UeME^ 
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tkiAÜ    b£i     dex    Besiirnnrung    der     Konstitution     des    Nitro- 
i«taniids  werden  Rücksicht  nehmen  müssen. 

In  der  Tabelle  la  sind  die  bei  der  Verseifung  von  einet» 
otekül  Nitro acelamid  mit  79  Molekülen  KOH  in  öQ  i  Wasser 
ifundenen  Werte  enthalten.  Es  ist  hervorzuheben,  daß  bei 
.ng  andauerndei  Einwirkung  von  Kali  mehr  a.is  ein  Atom  N 
istritt.  Tabelle  I  b  bezieht  sich  auf  die  Verseifung  mit 
;hwefe!säure.  Es  wurde  hiebe!  ein  Molekül  mit '^  Molekülen 
|SOt  in  50/  Wasser  im  Dampfstrom  eine  gewisse  Zeit  zum 
eden  erhitzt  und  hierauf  das  gebildete  Ammoniak  abgetrieben. 
nOgHch  der  Methode  sei  auf  die  (rubere  Abhandlung  (p.  6) 
frwiesen. 


Tabelle  la. 


abelle  Ib. 


Wirkung  ver-  ^ 

Minuten         _  ,^^ 


,  Spattung  des   Nttroacetamids  durch  konzentrierte 
Alkalien, 

Die  groOe  Resistenz,  welche  nach  den  vorigen  Versuchen 
Bf  aus  dein  Nitroacetamid  durch  Alkalien  als  Ammoniak 
ispalibare  Stickstoff  zeigt,  gab  Anlaß,  die  Einwirkung  der 
Ikalien  noch  näher  zu  verfolgen.  Nach  der  supponierten  Kon- 
ilUtion  des  Körpers  war  zu  erwarten,  daß  nach  glatter  Ver- 
sifung  der  Amidogruppen  intermediär  Bildung  von  Nitroessig- 
ttcr  und  hierauf  die  Spaltung  in  Nitromethan  und  Kohlensäure 
'folge.  Da  Nitromethan  in  alkalischer  Lösuiig  bekaxintlich 
r.  lücbl  in  Methazonsäure  übergeht,')  so  war  dieser  Körper 
niichste    faßbare    Produkt    vorauszusetzen.    Es  wä 
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damit  für  die  Konstitutionsfrage  des  Nitroacetamids  und  damit 
auch  des  Nitromalonamids  eine  Stütze  gewonnen  geweseo. 
Nun  gelang  zwar  die  Isolierung  der  Methazonsäure,  es  zeigte 
sich  aber,  daß  sie  nicht,  wie  vermutet,  dem  aus  NitroessigsäuR 
abgespaltenen  Nitromethan  entstammt,  sondern  daß  ihre 
Bildung  die  eines  komplexer  gebauten  Produktes  vorausgchL 
Dadurch  ist  aber  ihre  Beweiskraft  überhaupt  in  Frage  gestellt  Die 
Auffindung  dieser  beiden  Spaltungsprodukte  gelang  durch  diein 
folgenden  beschriebene  Modilikation  der  Spaltung^sbedingungen. 

a)  Bildung  des  komplexen  Produktes.  Nitroacetamid 
wurde  in  normaler  Lösung  mit  5  Molekülen  Kaliumhydroxyd 
im  Dampfstrome  durch  30  Minuten  destilliert,  der  Destillations- 
rückstand abgekühlt  und  mit  der  dem  Kali  äquivalenten  Mengs 
Schwefelsäure  neutralisiert,  wobei  reichliche  Entwicklung  von 
Kohlensäure,  jedoch  nicht  der  Geruch  nach  Blausäure  auftrat 
Hierauf  wurde  mit  Äther  einigemal  ausgeschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuum  eingeengt 
Es  blieb  eine  farblose  sirupöse  Flüssigkeit  zurück,  aus  der 
beim  Stehen  über  Nacht  ein  Haufwerk  feuchter  Nadeln  anschoi 
Dieselben  sind  sehr  hygroskopisch,  in  Wasser,  Alkohol,  Äther 
und  Aceton  leicht,  in  Chloroform  schwieriger  löslich.  Beir 
Erhitzen  schmelzen  sie  bei  ungefähr  45**,  jedoch  sehr  unscharf 
und  unter  schwacher  Gasentwicklung,  die  bei  etwa  55* 
stärker  wird.  I^ic  wässerige  Lösung  des  Körpers  reagiert  stark 
sauer,  entwickelt  mit  Kaliumcarbonat  Kohlensäure,  gibt  aber 
mit  Silbernitrat  keine  Fällung,  Seine  alkoholische  Li^sunj; 
wird  durch  Natriumalkoliolat  und  alkoholisches  Ammoniak 
gefällt. 

Her  Körper  ist  leider  so  unbeständig,  daß  er  sich  schon 
beim  Stehen  im  \'akuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
schwacher  Gasentwicklung  und  gclbbräunlicher  Verfärbung 
zu  zersetzen  beginnt,  l.'m  sich  über  seine  Zusammensetzung 
zu  orientieren,  wurde  von  seiner  Ammoniumverbindung  aus- 
gegangen und  zu  diesem  Zwecke  die  bei  einer  neuerlichen 
Spaltung  erhaltene  ätherische  Lösung  nach  mehrmaligem 
Waschen  direkt  durch  absolut  alkoholisches  Ammoniak  geOUtt. 
Es  scheidet  sich  sofort  ein  kristallinisches,  fast  weiBes  Pölvw 
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,  das  nach  kurzem  Stehen  abgesaugt,  mit  Äther  gewaschen 
:  im  Vakuum  getrocknet  wurde.  Es  war  leicht  in  Wasser, 
hr  schwer  in  Alkohol  löslich  und  gab  in  wässeriger  Lösung 
It  Silbern  Ural  eine  Fällunf;  von  gelblichen,  schön  aiisgebildelen, 
ikroskopischen  Drusen.  Leider  ist  diese  (sehr  explosible) 
pberverbindung  höchst  unbeständig.  Sie  schwärzt  sich 
in  kurzer  Zeil,  auch  bei  völligem  Lichtabschluß  und 
finte  nicht  analysenfähi^  erhallen  werden.  Da  das  Amnioniuni- 
pz  im  Vakuum  allmählich  Ammoniak  verliert  und  von  der 
ichung  völliger  Gewichf^konstanz  aus  diesem  Grunde 
bstard  genommen  werden  mußte,  wurden  von  ein  und  dem- 
selben durch  5ü  Stunden  im  Vakuum  belassenen  Präparate 
Proben  zu  den  verschiedenen  Bestimmungen  genommen.  Die 
Menge  des  gebimdenen  Ammoniaks  wurde  durch  Destillation 
mit  verdünnter  Kalilauge  und  Titration  des  Destillales  ermittelt, 
wobei  auf  Schonung  eventuell  vorhandenen  Amidstickstoffes 
Rücksicht  genommen  wurde.  Es  ergaben: 

0-1499^  Substanz  0-1057^  CO,  und  0-07665^  HgO. 
O'lIOe^  Substanz  bei  16- 2"  und  722  mm  319  cw'  N. 
0-]379^   Substanz     18-33Vo   NH„    entsprechend    14-80  f»»' 

normaler  HCl. 

Auf    ammoniak freie    Substanz     bezogen    berechnet   sich 
daraus: 


Bercchncl  für 
Gefunden  CjHiO,N,-+-S/4H,0 

C 23-48  23-45 

H 2-99  3-19 

N 20-68  20-58 


^^^    Aus  den  gefundenen  Daten  leitet  steh  das  Verhältnis  von 

^^Bsenau  gleich -^  ab,  woraus  mit  Sicherheit  auf  eine  Aggregation 

^fnehrerer  Moleküle,  sei  es  des  Nitroacetamids  selbst  oder  seiner 
Spaltungsprodukte  geschlossen  werden  muß.  Es  kann  deshalb, 
insolange  die  Bildungsweise  dieses  Körpers  nicht  aufgeklärt 
ist.  wie  schon  erwähnt,  die  unten  {bj  beschriebene  Isolierung 
von  Methazonsäure  nicht  mit  Sicherheit  als  Argument  für 
!  angenommene  Konstitution  des  Nitroacetamids  verwendeL 
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werden.  Aus  den!  Analysendaten  leitet  sich  nämlich  ala 
wahrscheinliche  Zusammensetzung  der  in  Form  des  Ammo- 
niumfsafzes  feotrerlcn  Siure  die  Formel  C^HgÖ^Nj  ab,  und  zwar 
Hegen  die  gefundenen  Zahlen  scwischen  denen  einer 
VerbmduRg  mit  eifnem  halben  und  einemi  ganzen  Molekül 
Wasser.  Ihre  Bildung  wäre  durch  Kondensation  eines  Moleküls 
verseiftem  mit  einem  Molekül  unverseiften  Nitroac^amids  etwa 
in  der  folgenden  Weise  denkbar: 

CONH. 


'8 


C=:N— OH 

I   II 


I 

H 

H 

0 

H 

0 

1 
1 

■  \ 

H^O. 


C=N-OH 


CONH^ 

I 

C-N-OH 
I 
O 

C— N— OH 
I 
COOH 

COOH 

In  der  Tat  würde  diese  Verbindung  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung entsprechen  und,  wie  der  isolierte  Körper, 
dreibasisch  sein.  Auch  wäre  aus  ihr  die  Bildung  von 
Methazonsäure  verständlich,  indem  bei  energischer  und  längerer 
Einwirkung  von  Kali  komplette  Hydratation,  Sprengung  des 
Moleküls  unter  intermediärer  Bildung  von  Nitroessigsäure 
anzunehmen  wäre. 

Diese  Erklärung  bedingt  aber  die  weitere  Annahme,  daß 
bei  der  Bildung  ein  Teil  des  Amidstickstoffes  unabgespalten 
bleibe.  Eine  unter  den  obigen  Bedingungen  quantitativ  verfolgte 
Spaltung  zeigte  aber,  daß  in  der  Zeit  von  30  Minuten  schon 
95^0  ^^r  einer  Amidogruppe  entsprechenden  StickstofTmenge 
als  Ammoniak  austreten. 


Deslillationsdauer 
iti  Minuten 


N 
1  Atom  =  100 


10 
!6 
24 
30 


41-5 
59  •  9 
76-4 
89-6 
95-0 
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Wenn  nun  auch  mit  Bezug  auf  die  p.  3ö8  angefUliitc 
B«**dltong  eingewendet  werden  kann,  Jaß  ein  Teil  dieses 
abgesfxaitenen  StickslofTes  nicht  der  Amidogriippe  zu  ent- 
<iUntmen  brauche,  so  wird  dadurch  doch  die  obige  an  und  für 
sich  nicht  ungezwungene  Erklärung  sehr  in  Frage  gestellt. 
Wfr  müssen  vielmehr  «uch  die  Möglichkeit  in  Erwägung  ziehen, 
daß  sich  dieser  komplexe  K5rper  unter  vollständiger  Ver- 
seifung des  Nitroacetamids  bildet,  wobei  eine  Vereinigung  von 
mindestens  3  Molekülen  erforderlich  wäre.  Ich  werde  übrigens 
die  Untersuchung  dieses  interessanten  Körpers  bei  genügend 
neferWintertemperatur  wieder  aufnehmen. 

b>  Bitdung  von  Methazonsäure.  LäUt  man  auf  das  Niiro- 
■iccumid  in  euva  halbnormaler  Lösung  8  Moleküle  Kaliunv- 
hydroxyd  allmählich  und  nach  größeren  Intervallen  bei  100* 
einwirken,  so  tritt  Bildung  von  Methazonsäure  ein.  Da  die  für 
diese  Rekktion  notwendigen  Bedingungen  noch  nicht  ermittelt 
i«nj.  sei  der  Weg  angegeben,  der  zu  ihrer  Auffindung  geführt 
hat  und  der  bei  wiederholter  Ausführung  stets  das  gleiche 
Ettltbms  lieferte. 

£in  Molekiil  Nitroacetamid  wurde  in  einem  halben  Liter 
W*«er  gelöst,  mit  2  Molekülen  Kali  versetzt  und  9  Minuten 
imOsmpfstrome  destilliert.  Nach  24siündigem  Stehen  wurde  nun 
Ji<  Destillation  durch  15,  12  und  M  Minuten  fortgesetzt,  nach- 
Jem  siets  je  2  Moleküle  Kali  in  Form  zehnfach  normaler 
lj«i(fe  vorher  zugefügt  worden  waren;  das  Gemisch  wurde 
hl  rauf  durch  'iA  bis  36  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen  und  neuerdings  24  Minuten  im  Dampfstrome 
tJeslillierl.  Die  jeweilig  übergegangenen  AmmoniRkmengen 
*i)rden  liirimelrisch  kontrolliert,  im  ganzen  gingen  im  Durch- 
schnilie  95  Teile  (auf  ein  Molekül  =:  100  bezogen)  über.  Der 
öesiillalionsrückstand  wurde  gekühlt  und  mit  der  äcjuivaienten 
Menge  Schwefelsäure  neutralisiert,  wobei  Kohlensäure  entwich. 
In  der  Nähe  des  Punktes,  bei  dem  nur  noch  ein  Molekül  KOH 
Jufch  Schwefelsäure  nicht  neutralisiert  war,  trat  starke  rötlich- 
gelbe Färbung  ein,  die  bei  vollständiger  Neutralisation  bis  auf  ein 
'•«lies  Gelb  verschwand.  Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  wieder- 
Iwll  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  die  gewaschene  ätherische 
Uisung  zuletzt  tra  Vakuum  über  Schwefelsäure  eingedunstet. 
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Es  hinterblieb  eine  gelbliche  sirupöse  Flüssigkeit,  di 
dem  Anreiben  mit  dem  Glasstabe  zu  einem  zerfli' 
Krislallbrei  erstarrte.  lüeser  wurde  jedoch  auch  bei  II 
Stehen  im  Vakuum  nicht  ganz  fest,  begann  sich 
allmählich  unter  Zersetzung  staik  zu  färben.  Er  ist  i 
ungemein  leicht,  in  Wasser  und  Äther  ziemlich  leicht, 
schwieriger  In  Benzol  und  Chloroform  löslich;  «US  Benitf 
kristallisiert  er  vorzugsweise  in  Prismen,  aus  Chloroform  v 
rechtwinkeligen  Tafeln.  Er  reagiert  sehr  stark  sauer  und  treil« 
aus  Carbonaten  Kohlensäure  aus.  Seine  wässerige  Lösun; 
wird  durch  Ferrosulfat  rötlichgelb,  durch  Kupferacelat  gelblidi- 
grün  gefärbt,  gibt  aber  mit  diesem  ebenso  wenig  wie  mi: 
Quecksilberchlorid  auch  in  konzentrierter  Lösung  eine  F^lui; 
Dagegen  liefert  Bleiacetat  einen  gelblichen,  aus  kugeligenAggn- 
gaten,  Silhernitrat  einen  anfangs  hellgelben,  aus  dichten  mikro- 
skopischen Drusen  bestehenden  Niederschlag,  der  bald  g«ä 
bräunlich  wird,  dann  aber  seine  Färbung  nicht  mehr  wart 
verändert. 

Von  dem  p.  360  beschriebenen  Derivate  unterscheidet  s« 
somit  dieses  streng  dadurch,  daß  seine  saure  Lösimg  nü 
Silbernitrat  fällbar  ist.  Da  es  bisher  nur  in  geringer  Ausb«au 
erhalten  werden  konnte  und  die  verfügbaren  Mengen  m 
Keinigungsversuchen  durch  Umkrislallisation  nicht  ausrcichtca, 
wurde  zur  Bestimmung  seiner  Zusammensetzung  das  dirÄ 
gefällte  Silbersalz  benützt.  Von  der  im  V'akuum  gewtchB' 
konstanten  Substanz  ergaben: 
0-2008£:  00867^  00^  und  0-0243^  H^O. 
0-1047^  bei  717-2  mw  und  IGO":  C.  13-1  cm'  N. 
0-0950^:  0-0632^  AgCl. 


H  .. 
N  .. 
Ag  . 


Ge  runde  II 

11-78 

1-34 

13-81 

50-03 


Iterechnel  Hir 
AkCjH,S-,0, 

11-38 

1-43 

13-31 

öl-H 


Aus  den  Analysendaten  berechnet  sich  das  VerhjUl^ 
.      1-00        ^  ^  Ab       l-OO 
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1  Silbersalze  des  fraglichen  Körpers  noch  geringe  Mengen 
her  silberärmeren  Verbindung  beigemengt.  Immerhin  Ist  aber 
ersehen,  daß  eine  einbasische  Säure  von  der  Formel 
BH^OjNj,  somit  ein  dem  Niiroacetamid  isomerer  Körper  vor- 
Jt.  Er  erwies  sich  seinem  ganzen  Verhalten  nach  identisch 
l  Methazonsäure.  Der  Schmelzpunkt  der  aus  dem  Silbersalze 
BÜerten  freien  Säure  wurde  zwar  bei  etwa  61°  gefunden, 
lirend  die  reinste  Methazonsäure  einen  solchen  von  79  bis 
'  aufweist,  jedoch  fällt  dies  bei  der  großen  Schwierigkeit,  die 
iBannte  Säure  bis  zu  diesem  Grade  zu  reinigen,  nicht  ins 
Ä'icht.  Es  erübrigt  noch  durch  direkte  Überführung  des  p.?,59 
beschriebenen  komplexen  Derivates  in  Methazonsäure  den 
llen  Nachweis  für  den  vermuteten  Zusammenhang 
ider  Körper  zu  liefern  sowie  jene  Umstände  zu  ermitteln,  die 
I  der  geschilderten  Überführung  in  Methazonsäure  die  Bildung 
feser  bedingen. 

■  Spaltui'.g   des  Nitroaeetamids    durch   konzentrierte 
Salzsäure 

Niiroacetamid  wird  durch  Salzsaure  noch  viel  leichler 
palten  als  Nitromalonamid  {vgl,  p.  335).  Erwärmt  man  einen 
j^l  mit  5  bis  7  Teilen  konzentrierter  Salzsäure  (1-15)  im 
Lsserbade,  so  beginnt  bald  eine  starke  Gasentwicklung. 
iion  nach  10  Minuten  wird  diese  schwächer  und  hört  im 
Mrlatife  einer  halben  Stunde  auf  Das  Fortschreiten  der  Ueaktion 
ttfit  sich  durch  Titration  der  mit  Wasser  stark  verdünnten  und 
mit  Natriumbicarbonat  im  Überschuß  versetzten  Reaktions- 
nüssjgkett  mit  Jodlösung  verfolgen,  Hiebei  zeigte  sich,  daß 
bereits  nach  einer  Viertelstunde  etwa  807o  zerlegt  sind  und 
schon  nach  halbstündiger  Einwirkung  fast  das  Maximum  der 
Jodabsorplion  eintritt.  Als  Reaktionsprodukte  wurden,  ebenso 
wie  beim  Nitromalonamid,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Ameisen- 
säure und  Hydroxylamin  isoliert  und  geschah  deren  Identifi- 
zierung genau  in  der  p.  335  angegebenen  Weise. 

Zur  quantitativen  Untersuchung  der  Spaltung  wurde  einer- 
seits dns  gebildete  Hydroxylamin,  andrerseits  die  Summe  der 
Mn  Reaktionsprodukte  fNH^CI-4-NHj(0H)HCI)  be=timmi. 
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Gefunden 

NHgOH 31-60  31-74 

Fixer  Rückstand 120-0  118-10 

Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  Spaltimg  fast  quantitittiv 
nach  der  Gleichung 

C,H^N30,+2H^O  =  C02+NH,^-HCOj,H+NH,OH 

verlaufen  muß. 

Was  den  Chemismus  der  Spaltung  anbelangt,  so  wäre  man 
nach  den  Untersuchungen  von  Bamberger  und  Rüst^  über 
die  hydrolytische  Spaltung  von  Nitrokörpern  geneigt,  die  inter- 
mediäre Bildung  des  Amides  der  Oxalmonohydroxamsäure 
anzunehmen,  nach  der  Gleichung: 

CONH2  CONH2 

I  =    i       OH 


CHoNOo        n  / 

^NOH 


Nun  müßte  aber  dieser  Körper  durch  hydrolytische  Spaltung 
in  Hydroxylamin,  Ammoniak  und  Oxalsäure  zerfallen,  ent- 
sprechend der  Gleichung: 

CONH,  COOll 

I      OH    +2Hj,0=:  NH3OH+NH3-4- I 
cC  COOH, 

während  tatsächlich  nicht  diese  letztere,  sondern  zum  größten 
Teil  Kohlensäure  und  Ameisensäure  entsteht.  Daß  Oxalsäure 
nur  in  sehr  geringer  Menge  gebildet  werden  kanrk,  geht  auch 
aus  der  Menge  der  fixen  Reaktionsprodukte  hervor,  die  nach 
obiger  Gleichung  204 -670»  somit  um  84*6V(>  mehr  betragen 
müßte,  als  gefunden  wurde.  In  der  Tat  konnten  auch  qualitativ 
stets  nur  Spuren  von  Oxalsäure  nachgewiesen  werden.  Da  nun, 
wie  schon  in  di^n  einleitenden  Zeilen  bemerkt  wurde,  der  glatte 
und   rasche  Zerfall   die   intermediäre  Bildung  des  viel  wider- 

Bcil.  Bcr,  35,  45. 


S  der  salpetrigen  Säur 


m? 


^ 


stsTidsföiigeren  Nitromethans  unwahrscheinlich  macht,  müssen 
wir  «ilweder  die  Anwendbarkeit  der  Bamberger'schen  Um- 
lageningshypothesc  auf  a-Nitrofettsäuren  oder  die  vorläufig 
angenommene  Konstitution  des  Nitroacelamids  und  damit 
auch  die  des  Kitromalonamids  in  Zweifel  ziehen.* 

4.  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Nitroacetamid. 

In  dasNiti'oacetamid  konnten  direkt  zwei  und  indirekt  ein 
Alom  Brom  eingeführt  werden,  wobei  Substitutionsprodukte 
erhallen  wurden,  die  durch  ihre  Zusammensetzung  und  ihre 
Eigenschaften  die  angenommene  Konstitution  des  Nitroacet- 
amids  wesentlich  stützen. 

a)  Das  Dibromid.  Nitroacetamid  absorbiert  in  wässeriger 
Lösung  sehr  rasch   Brom,  und   zwar  werden  im  ganzen  von 
einem  Molekül  4  Atome  Brom  aufgenommen;  der  Verlauf  der 
Absorption  ist  gleichmäßig  und  es  tritt  nicht  etwa  in  der  Hälfte 
eine  sichtliche  Verlangsamung  derselben   em.  Das   Reaktions- 
produkt beginnt  sich  bald  in  weißen  Nädelchen  auszuscheiden. - 
Mit  Vorteil  verwendet  man  das  Ammoniumsalz  des  Nilroacet- 
•niids  in  kalt  konzentrierter  Lösung  und  gibt  etwas  mehr  als 
lue  berechnete   Menge  Brom    in   Substanz   zu.  Nach   kurzem 
Stehen  in  der  Kälte   saugt  man   ab.  wascht  mit  Wasser  und 
entEiebt  mit  Äther  der  Mutterlauge  und  den  Waschwässern 
■Äesie  des  Körpers.  Die  Ausbeule  entspricht  nahezu  der  theore- 
ihen. Der  Korper  ist  sehr  leicht  löslich  in  Methyl-,  Älhyl- 
ihtil,   Aceton    und    Äther,    weniger   leicht    in    Chloroform, 
ieriger  in  kaltem  Benzol  und  Wasser  und  fast  unlöslich 
P«troläther.  Er  kristnllisien  aus  heißem  Wasser  in  langen 


I  ülpiani  &  Fetelti  (ßas.  chim.  it.  32,  205)  sind  milllerweite  zu  dem 
I  Ergebnis  gelangl,  dnU  Nitromalonamid  durch  Einwirkung  vnn 
erler  S chwerelsMure  in  der  Tal  Hydrnxylonamid  liefert.  Ich 
loi.  das  Nitroucctamid  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen  und  werde 


■e  fttge,  sobald   i 

piff  citliinen. 

'  Es  sei  daran  e 
<>»  Acclimides  nicht 
CriMCeUniid  V 


ir  die   Ijlierte    Origlnalabhendlung   zugänglich   ist.    m 

nnert,  daü  Broni  in  die  nicht  substituierte  Methylgruppe 
direkt  eingerührt  werden  lionn;  wohl  aber  ist  z.  B. 
Körper  direkt  bromierbar. 


i 
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weißen  Nadeln,  aus  Benzol  in  fettglänzenden  Blättchen.  Von 
der  im  Vakuum  gewichtskonstanten  Substanz  ergaben  mit 
Kalk  geglüht  etc.: 

0-2130^:  0-3045^  AgBr. 

Berechnet  tür 
Gefunden  C2H2Br2N205 

Br ""eO^sT"  ^^^61^03^ 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab: 
Bestimmung  in  Eisessig: 

0-925prozentige  Lösung,  Depression  0*  122*, 

Molekulargewicht  295 
2'53prozentige  Lösung,  Depression  0*330**, 

Molekulargewicht  260. 

Bestimmung  in  absolutem  Alkohol: 

5'48prozentige  Lösung,  Siedepunktserhöhung  0*219**, 

Molekulargewicht  287. 
Berechnet 262. 

Es  liegt  sonach  ein  Dibromsubstitutionsprodukt  des  Nitro- 
acetamides  vor.  Silbernitrat  vermag  in  wässeriger  Lösung  auch 
bei  kurzem  Erwärmen  Brom  nicht  abzuspalten.  Der  Körper  hat 
keine  sauren  Eigenschaften,  ist  aber  gegen  Alkalien  sehr 
unbeständig.  Auch  schon  beim  andauernden  Kochen  mit  abso- 
lutem Alkohol  tritt  teilweise  Zersetzung  ein,  welche  durch  die 
Anwesenheit  von  Spuren  von  Alkalien  oder  Natriumacetat 
analog  wie  beim  Bromnitromalonamid  sehr  beschleunigt  wird- 
Sie  wurde  wie  dort  durch  Beobachtung  der  Siedepunkts- 
erhöhung verfolgt.  Eine  4'075prozentige  Lösung  des  Körpers  in 
absolutem  Alkohol  ergab,  nachdem  sich  innerhalb  272  Minuten 
der  Siedepunkt  dem  Molekulargewicht  293  entsprechend  ein- 
gestellt hatte,  nach  Zugabe  von  4*2  Molekülen  Natriumacetat 
auf  100  Moleküle  des  Dibromderivats  die  folgenden  in  ent- 
sprechenden Molekulargewichten   ausgedrückten  Erhöhungen: 
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Siededauer 

nach  Zugabe  des 

Natriumacetats 

in  Minuten 


0 

4 

6 

8 

10 

14 

24 

44 


Berechnetes 
Molekulargewicht 


konstant 


293 
259 
242 
228 
214 
197 
180 
173 


Eine  zweite  Bestimmung  ergab  als  Endwert  175.  Man 
Wann  hieraus,  falls  keine  flüchtigen  Produkte  gebildet  werden, 
auf  emen  Zerfall  von  zwei  Molekülen  von  dem  Molekular- 
gewicht 262  in  drei  Moleküle  schließen. 

Verreibt  man  den  Körper  in  Wasser,  so  tritt  auf  Zusatz 
von  Kalilauge  oder  Ammoniak  ein  intensiv  stechender  Geruch 
und  eine  Trübung  auf,  die  von  ausgeschiedenen  öligen 
Tröpfchen  herrührt.  Die  gleiche  Erscheinung  tritt  auch  beim 
kurzen  Kochen  mit  Wasser  ein,  und  zwar  verflüchtigt  sich  das 
ölige  Zersetzungsprodukt  mit  den  Wasserdämpfen. 

Um  die  Natur  desselben  kennen  zu  lernen,  wurde  eine 
Probe  des  Dibromderivates  mit  der  zehnfachen  Menge  Wassers 
im  Dampfstrome  destilliert.  Die  Zersetzung  ist  in  kurzer  Zeit, 
in  etwa  5  bis  10  Minuten,  beendet  und  aus  den  trüben  Destillaten 
scheiden  sich  farblose,  schwere,  ölige  Tropfen  ab.  Ihre  Aus- 
beute betrug  etwa  60^0  ^^s  Ausgangsmaterials.  Da  mit  den 
zur  Verfügung  stehenden  Mengen  eine  fraktionierte  Destillation 
»m  Vakuum  nicht  ausführbar  war,  wurde  der  Körper  direkt  nach 
wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  analysiert.  Die  Trocknung 
^iirde  zuerst  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  versucht  (Probe  I), 
wobei  sich  jedoch  der  Körper  rasch  verflüchtigt.  Es  wurde 
deshalb  der  Rest  mit  Chlorcalcium  getrocknet  (Probe  II).  Es 
«rgaben: 

Probel.   0-1385^  nach   dem  Glühen   mit  Kalk  etc.  0-2538^' 
AgBr. 


r 
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Probell.  0-1501^  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  etc.  0-2769^ 

AgBr. 
Probe  II.  0-2820^  gaben  bei  15-5"  und  729 '7  mm:  13'Ocm'N. 

Gefunden  Berechnet  für 

I  II  CHBraNO«        CBrjjNO, 

Br 77-99      78-51  73-06'        80-54 

N —  5-98  6-41  4-71 

Wie  hieraus  ersichtlich,  liegen  die  gefundenen  Zahlen 
zwischen  den  für  Dibrom-undTribromnitromethan  berechneten. 
Daß  der  entstandene  Körper  vorwiegend  aus  letzterem  besteht, 
geht  daraus  hervor,  daß  er  zum  größten  Teil  in  konzentrierter 
Kalilauge  unlöslich  ist. 

Der  Zerfall  des  Dibromderivats  in  bromiertes  Nitromethan 
stünde  auch  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  angenommenen 
Konstitution.  Die  vorwiegende  Bildung  von  Tribrom nitromethan 
hat  seinen  Grund  in  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  unter  ge- 
wissen Bedingungen  vom  Dibromnitroacetamid  Brom  abgegeben 
wird.  Die  Spaltung  dürfte  in  der  Weise  vor  sich  gehen,  daß 
primär  wohl  Dibromnitromethan  entsteht: 

CBrgNOg 

I  -4-  HgO  =  H.CBrgNOg+COg+NHj, 

CONH2 

daß  sich  dieses  aber  sofort  mit  noch  unverändertem  Dibrom- 
acetamid  nach  der  Gleichung 

CBr^NOa  CHBrNO, 

I  =CBr3N02+   I 

CONH2  CONHg 


HCBr^NOg-t-  I  =CBr3N02  + 


umsetzt,  wobei  die  Debromierung  wahrscheinlich  bis  zum 
Nitroacetamid  selbst  vorschreitet.  Es  liegt  darin  eine  Analogie 
zum  Verhalten  des  bromierten  Nitromalonamids  vor. 

b)  Das  Monobromid.  Die  Gewinnung  dieses  Körpers, 
dessen  Darstellung  in  mehrfacher  Beziehung  von  Interesse  war, 
ist  bisher  auf  direktem  Wege  nicht  gelungen.  Seine  Darstellung 
wurde  versucht,  indem  man  zu  einem  Molekül  Nitroacetamid 
in    wässeriger   Lösung   sehr  langsam   etwas  weniger  als  die 
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2  Atomen  entsprechende  Menge  Brom  zufügte.  Die  wässerige 
Lösung  \vurde   wiederholt    mit   kleinen    Mengen   Äther    aus- 
geschüttelt; die  hiebei   erhaltenen    Fraktionen    durch    wieder- 
hohes Umkristallisieren   aus    siedendem   Benzol  weiter   frak- 
tioniert, ohne  daß  es  jedoch  gelungen  wäre,  zu  dem  fraglichen 
Körper  zu  gelangen.  Der  Hauptsache  nach  führt  auch  die  sehr 
allmähliche  Einwirkung  von  bloß  2  Atomen  Brom  zur  Bildung 
des  Dibromderivates.  Das  Monobromderivat  scheint  zwar, 
nach  dem  Schmelzpunkte  einiger  Fraktionen  zu  urteilen,  auch 
vorhanden  zu   sein,  jedoch   nur  in   sehr  geringen    Mengen. 
Ebenso  erfolglos  wurde  die  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom 
auf  das  Silbersalz  des  Nitroacetamids  versucht.  Dagegen  gelang 
die  Darstellung  auf  Grund   der  beim  bromierten  Methylnitro- 

CONHCH3 
acetiraid    1  gemachten    Erfahrung,   über   welche  im 

CHBrNOg 
drillen  Teil  dieser  Abhandlung  berichtet  werden  wird.  Gibt  man 
meiner  absolut  alkoholischen  Lösungdes  Dibromnitroacetamids 
alkoholische  Kalilösung  im  Überschuß,  so  tritt  die  oben  beschrie- 
bene Spaltung  unter  Bildung  von  bromiertem  Nitromethan  ein. 
Setzt  man  aber  das  Kali  zur  stark  verdünnten  Lösung  und  in  einer 
l'/i -Moleküle  KOH  nicht  übersteigenden  Menge,  bei  Gegen- 
wart von  Brom  absorbierenden  Mitteln,  ganz  allmählich  hinzu, 
so  fallt  das  Kaliumsalz  des  Monobromderivates  als  gelbliches 
^rislalliniäches  Pulver  aus.  Am  geeignetsten  erwies  sich  der 
Zusatz  von  Harnstoff,  den  man  etwa  in  der  zehnfachen  Menge 
der  berechneten  zusetzte.  Wesentlich  größere  Ausbeuten  erhält 
fflifi  Jurch  Zersetzung  mit  größeren,  etwa  2  oder  mehr  Mole- 
külen KOH  entsprechenden  Mengen  alkoholischer  Lösung,  sowie 
durch  Zusatz  von  stärkeren  Brombindemittein,  wie  arseniger 
Saure.  Die  größere  Ausbeute  ist  aber  verbunden  mit  einer  recht 
«heblichen  Verunreinigung  der  Präparate.  Schon  bei  Gegen- 
wart von  Harnstoff  ist  dem  Körper  (Präparat  1)  etwas  von 
dem  Kalisalz  des  vollständig  debromierten  Nitroacetamids  bei- 
ßeaiengt.  Dieser  Anteil  ist  aber,  wie  aus  der  Analyse  hervor- 
geht, bei  Verwendung  von  arseniger  Säure  {'/^  Molekül  als 
Kaliumsalz  in  Gegenwart  von  2  Molekülen  KOH)  bedeutend 
größer  (Präparat  II),  Es  ergaben: 

Sllib.d,  itmlhem.-nilurH'.  Kl.;  CKIU.  Bd.,  Abi.  IIb.  29 
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0-1959^  (Präparat  I)  0-08907^  KjjSO^. 
0-2603^  (Präparat  II)  0-1412^  KgSO^. 

Gefunden  Berechnet  für 

Präparat  I      Präparat  II  KCoH^BrOgNj     KCSH3O3N} 

K 20-42         24-36  17-70  27-52 

Es  empfiehlt  sich  deshalb  unbedingt  die  Verwendung  von 
Harnstoff  und  geringen  Alkalimengen. 

Die  Reaktion  geht  nach  der  Gleichung 

CONH2  CONH2 


+  2  KOH  -=.  I  +  KOBr+HgO 

CBr^NOg  CKBrNOg 

vor  sich.  Trotzder  Anwesenheit  der  genannten  Bromabsorptions- 
mittel ist  aber  gleichzeitig  nicht  zu  vermeiden,  daß  die  inter- 
mediär gebildete  unterbromige  Säure  einen  Teil  des  Ausgangs- 
körpers in  Tribromnitromethan  überführt. 

Das  erhaltene  Kalisalz  erwies  sich  in  Wasser  leicht,  in 
absolutem  Alkohol  nahezu  unlöslich  und  ließ  sich  aus  70pro- 
zentigem  Alkohol  Umkristallisieren,  wobei  es  in  mikroskopi- 
schen langen  Wetzsteinformen  ausfiel.  Seine  gelbliche  wässe- 
rige Lösung  gibt  mit  Bleiacetat  und  Silbernitrat,  nicht  aber  mit 
Kupferacetat  Fällungen.  Beim  Erhitzen  tritt  zuerst  Schmelzen, 
dann  Verpuffung  unter  Hinterlassung  von  Bromkalium  ein. 

Zur  Darstellung  der  freien  Verbindung  schüttelt  man  die 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
wiederholt  mit  Äther  aus,  der  nach  dem  Verdunsten  die  Säure 
in  Form  weißer  Nadeln  zurückläßt.  Sie  zeigte  einen  Schmelz- 
punkt von  75  bis  76°,  der  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Benzol  auf  79°  anstieg.  Auch  das  umkristallisierte  Präparat 
erwies  sich  noch  nicht  als  ganz  rein.  Im  Vakuum  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet,  ergaben  mit  Kalk  geglüht  etc.: 

0  1704^  Substanz  0-1702^  AgBr. 

Berechnet  für 
Gefunden  CoH^O^Noß^ 

Br 42-50  -13^68 
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Dem   Körper  ist  offenbar  noch  etwas  NitroaQetamid  bei- 
gemengt. Die  Existenz  und  Zusammensetzung  des  Monobrom- 
derivates  ist  aber  nicht  zu  bezweifeln,  da  ich  beim  analogen 
methylierten  Derivate  schon  zu  Präparaten  gelangt  bin,  welche 
bei  ihrer  vollständigen  Analyse  Zahlen  ergaben,  die  vollkommen 
einer  einbasischen,  ein  Atom  Brom  enthaltenden  Säure  ent- 
sprechen.   Da   mit   dem   Körper   eine   Reihe   weiterer  Unter- 
suchungen vorgenommen  werden  sollen,  werde  ich  Gelegenheit 
haben,  Analysendaten   eines   völlig    reinen   Produktes   nach- 
zuholen. 

Die  Tatsache,  daß  im  Nitroacetamid  ein  oder  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  Brom  ersetzbar  sind,  sowie  daß  das  Mono- 
bromderivat  eine  einbasische  Säure  ist,  steht  in  guter  Überein- 
stimmung mit  der  für  das  Nitroacetamid  angenommenen  Kon- 
stitution. Fraglich  bliebe  nur,  ob  in  dem  einfach  substituierten 
Produkte  ein  Nitro-  oder  ein  Isonitroderivat  vorliegt.  Ist  das 
erstere  der  Fall,  so  wäre  das  mit  der  Nitrogruppe  verbundene 
Kohlenwasserstoffatom  asymmetrisch  und  man  müßte  zwei 
Stereoisomere  erwarten.  Über  die  Leitfähigkeit  wird  später 
berichtet  werden. 

Besonderes  Interesse  gewinnt  die  Darstellung  des  Mono- 
bromkörpers  durch  die  Beziehungen  zur  Fulminursäure.  Diese 
wird  von  Nef  und  anderen  als  Cyannitroacetamid  aufgefaßt, 
weil  sie  nämlich  bei  der  Alkylierung  ihres  Silbersalzes  mit  Jod- 
niethyl  in  die  um  ein  Atom  Sauerstoff  ärmere  Desoxyfulminur- 
säure  übergeht,  deren  Identifizierung  als  Cyanisonitroso- 
acetamid  Nef  auf  synthetischem  Wege  gelungen  ist.  Dagegen 
scheiterten  alle  Versuche  dieses  Forschers,  die  Fulminursäure 
selbst  durch  Umsetzung  des  Cyanbromacetamides  mit  Silber- 
nitrit zu  gewinnen.  Den  somit  noch  ausständigen  synthetischen 
Beweis  für  die  Konstitution  der  Fulminursäure  hoffe  ich  durch 
geeignete  Umsetzung  des  Monobromnitroacetamides  zu  er- 
bringen. Es  ist  wohl  von  vornherein  aussichtsvoller,  die 
Cyangruppe  in  den  die  Nitrogruppe  bereits  enthaltenden 
Komplex  einzuführen,  als  den  umgekehrten  Weg  einzuschlagen. 
Über  diese  synthetischen  Versuche,  deren  Ausführung  ich  mir 
vorbehalte,  werde  ich  besonders  berichten. 
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5.  Alkylierung  des  Nitroacetamids. 

Im  Gegensatz  zum  Nitromalonamid  gelang  es  beim  Nitro- 
iicetamid  durch  Einwirkung  von  Jodmelhyl  auf  das  Silbersalz 
die  Alkylgruppe  einzuführen.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke 
sein  fein  zerriebenes  Silbersalz  in  absolut  äthyl-  oder  methyl- 
alkoholischer Suspension  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
anhaltend  geschüttelt,  als  auch  am  Rückfluß  kühler  zum  Sieden 
erhitzt;  in  letzterem  Falle  tritt  bei  Anwendung  von  Äthyl- 
alkohol bereits  partielle  Zersetzung  des  Silbersalzes  ein.  Die 
Lösungsmittel  wurden  hierauf  entweder  bei  gewöhnlichem 
Druck  oder  im  Vakuum  abdestilliert,  zum  Teil  auch  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen, 
ohne  daß  es  durch  die  verschiedenen  Modifikationen  gelungen 
wäre,  die  Ausbeute  auch  nur  einigermaßen  günstig  zu  gestalten. 
Im  besten  Falle  wurde  kaum  ^/^  der  berechneten  Menge  und  dies 
auch  stets  nur  bei  Versuchen  im  Kleinen  erhalten.  Da  voll- 
ständige Umsetzung  des  Silbersalzes  zu  Jodsilber  nach- 
gewiesen ist,  müssen  durch  sekundäre  Reaktionen  auch 
leichler  flüchtige  Produkte  gebildet  werden,  denn  nur  eTliige- 
male  ließen  sich  neben  dem  Methyläiher  noch  geringe  Mengen 
eines  zweiten  nicht  flüchtigen  Reaktionsproduktes  isolieren 
(p.  380).  Anscheinend  die  günstigsten  Resultate  ergibt  an- 
haltendes Schütteln  der  methylalkoholischen  Suspension. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  im  Vakuum  hinter- 
bleibt das  methylierte  Produkt  als  gelbliche  kristallinische  Masse. 
die  nach  Auskochen  mit  etwas  Äther  und  Umkristallisieren  aus 
siedendem  Benzol  bei  108 — 110°  unter  Zersetzung  schmilzt. 
Durch  wiederholtes  Umkristallieren  aus  absolutem  Alkohol 
stieg  schließlich  der  Schmelzpunkt  auf  1 1 2°. 

Der  isolierte  Körper  ist  in  kaltem  Wasser,  Methyl-  und 
Äthylalkohol  relativ  schwer,  in  Äther  und  Benzol  sehr  schwer 
löslich  und  wird  beim  Umkristallisieren  aus  siedendem  Wasser 
in  langen  weißen  Nadeln  erhalten.  Er  zeigt  die  Eigentümlich- 
keit, selbst  in  sehr  geringen  Mengen  verstäubt  lebhaft  zum 
Niesen  zu  reizen.  Die  Analysen  mehrerer,  verschiedenen 
Darstellungen  entstammender  Präparate  ergaben  durchaus  zu 
hohe  Kohiensloffzahlen,  auch  bei  Verwendung  nach   wieder- 
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Da  sich  aus  den  Mittelzahlen  die  Atomverhältnisse 
C,^H,,N,.gOg.9  berechnen,  so  dürfen  wir  im  vorliegenden 
Körper  wohl  das  einfach  melhylierte  Produkt  (CaH3N^0g)CH3 
irmehmen.  In  Übereinstimmung  mit  den  Analysendaten  stand 
■ias  Ergebnis  einer  Molekulargewichtsbestimmung  in  siedendem 
Äthylalkohol.  Es  ergab  eine  Lösung  von 


» 


I  ■  23 Vo  Gehalt 
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berechnetes  . . 


Siedepunklerhöhune  Molekulargei 
0-104'  136 

0-129''  120 

—  118 


Der  Körper  erweist  sich  als  völlig  indifferente,  sehr 
Beständige  Substanz,  die  auch  mit  starken  Alkalien  keine  Salze 
w  bilden  vermag.  Ungefähr  die  Hälfte  seines  StickstoiTes  ist 
rail  Alkalien  und  Säuren  in  wässeriger  Lösung  als  Ammoniak 
Uispallbar,  jedoch  geht  die  Abspaltung  (in  alkalischer  Lösung) 
noch  um  vieles  langsamer  vor  sich  als  beim  nicht  alkylierten 
Produkte.  Er  verhält  sich  somit  in  diesem  Punkte  wesentlich 
inders  als  die  alkylierten  Isonitrosoverbindungen  {vgl.  Abh. 
IT.l,p.  51).  Aus  dieser  Eigentümlichkeit  ist  auch  zu  schließen, 
das  ilie  substituierende  Methylgruppe,  wenn  überhaupt,  nur 
«hr  schwierig  durch  Alkalien  wieder  abtrennbar  ist,  da  sonst 
Werte  erhalten  werden  müssen,  die  denen  des  nicht  alkylierten 
ftoduktes  ( p,  359,  Tab.  I  ö)  viel  näher  liegen  würden.  Bemerkens- 
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wert  ist  auch,  daß  nach  längerer  Einwirkung  verdünnter 
Schwefelsäure  beim  Destillieren  mit  Kalilauge  zunächst  die 
einem  Atom  N  entsprechende  Menge  Ammoniaks  rasch  über- 
geht, gleichzeitig  jedoch  noch  eine  weitere  Umsetzung  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  stattfindet,  die  im  gegebenen  Falle 
im  Verlaufe  einer  Stunde  21%  der  vorigen  betrug.  Zu  den  in 
den  Tabellen  II  a  und  II  b  angeführten  Versuchsergebnissen  sei 
bemerkt,  daß  im  Falle  IIa  1  Molekül  des  Methyläthers  mit 
79  Molekülen  KOH  in  66  Liter  der  Destillation  im  Dampfstrom 
unterworfen  wurde;  im  Falle  11^  wurde  1  Molekül  mit  ^j^ 
Molekülen  H^SO^  in  50  Liter  Wasser  durch  187  Minuten  im 
Dampfstrome  destilliert,  sodann  mit  Kali  neutralisiert  und  mit 
79  Molekülen  KOH  weiter  destilliert.  Hiebei  gingen  die  folgenden 
Mengen  Ammoniaks  ins  Destillat  über. 


Tabelle  II  a. 


Tabelle  Wh, 


Destilla- 
tionsdauer 
in 
Minuten 


o 
10 
15 


25 


40 


Abge- 
spaltener 

N 
l  Atom 
=  100 


Destilla- 
tionsdauer 
in 
Minuten 


5-8 

9-2 

121 

17-4 

24-4 


70 

100 

136 
04.9 

mm    I     m^ 


Abge- 
spaltener 

N 
1  Atom 
=  100 


34 
43 
53 
74 

81 


o 
5 
3 

8 
0 


Destillations- 
dauer mit 
KOH  in 
Minuten 


5 
10 
15 
20 
60 


Abge- 
spaltener 
N 
1  Atom 
=  100 


99- 1 
104-8 
108-5 
111-8 
1210 


Die  ungemein  träge  Entwicklung  von  Ammoniak  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  scheint  es  auszuschließen,  daß  dieses 
der  Verseifung  einer  CONHg-Gruppe  entstamme.  Es  liegt 
nahe,  hieraus  entweder  auf  die  Abwesenheit  einer  solchen 
zu  schließen  oder  anzunehmen,  daß  durch  Alkalien  sofort 
eine  Umlagerung  bewirkt  wird. 

Die  nähere  Untersuchung  des  beschriebenen  Alkylierungs- 
produktes  wäre  für  die  Kenntnis  des  Nitromalonamides  und 
Nitroacetamides    sehr   wertvoll.    Leider   war   es    bisher    nicht 
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möglich,  den  Körper  in  größerer  Menge  zu  gewinnen,  und  es 
können  infolgedessen  über  seine  Konstitution  vorläufig  nur 
Vermutungen  aufgestellt  werden. 

Das  Naheliegendste  ist  es  —  falls  wir  bei  der  von    mir 

vorläufig   angenommenen  Konstitution    des    Nitroacetamides 

bleiben  —  sein  Alkylderivat  als  Isonitroester 

CONH, 


C  =  N0CH3 


II 
H       O 

aufzufassen,  der  aus  dem  Silbersalze  des  Isonitroacetamides 
durch  direkten  Ersatz  des  Silbers  durch  die  Alkylgruppe  ent- 
siönde.  Es  wäre  damit  auch  schon  erklärt,  warum  dem  Ester 
saure  Eigenschaften  völlig  abgehen.  Gegen  diese  Auffassung 
spricht  aber,  abgesehen  von  der  Schwierigkeit  der  Ammoniak- 
abspaltung, seine  große  Beständigkeit  sowie  der  Umstand,  daß 
er  stets  nur  in  geringer  Ausbeute  erhältlich  war.  Es  ist  ja 
nicht  einzusehen,  warum  sich  dieser  Körper,  da  ihm  wirklich 
eine  so  große  Beständigkeit  eigen  ist,  bei  einer  so  glatten 
Reaktion,  wie  es  die  direkte  Umsetzung  von  Silbersalzen  mit 
iojalkylen  ist,  nur  in  so  geringen  Mengen  bildet.  Nun  liegt 
theoretisch,  ähnlich  wie  bei  den  Syn-  und  Antioximen,  wohl 
die  Möglichkeit  einer  Isomerie  vor,  da  an  das  mit  dem  Stickstoff 
doppelt  gebundene  Kohlenstoffatom  zwei  verschiedene  Gruppen 
angelagert  sind.  Man  könnte  annehmen,  daß  von  diesen  beiden 
Isomeren  das  eine  infolge  seiner  geringen  Beständigkeit  nicht 
isolierbar  wäre.  Den  isomeren  Athern  müßten  auch  zwei 
isomere  Salzreihen  entsprechen,  und  die  verschiedenen,  zum 
Teil  höchst  geringen  Ausbeuten  wären  darauf  zurückzuführen, 
daß  das  jeweilig  verwendete  Silbersalz  mehr  oder  weniger  von 
der  das  stabile  Alkylderivat  liefernden  Modifikation  enthalte. 
Nun  weisen  einige  Beobachtungen  in  der  Tat  darauf  hin,  daß 
dem  Silbersalze  des  Nitroacetamides  ein  isomeres  Salz  bei- 
gemengt ist.  Die  Erfahrungen  sind  jedoch  noch  nicht  aus- 
reichend, um  diese  eventuelle  Isomerie  in  der  oben  erwähnten 
Weise  zu  begründen.  Überdies  wäre  es  nicht  erklärlich,  warum 
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der  Hauptgrund  für  die  Unbeständigkeit  eines  Isonilroesters, 
die  intramolekulare  Oxydation,  nicht  für  beide  Formen  in 
gleichem  Maße  gelten  sollte. 

Mit  nicht  geringeren  Schwierigkeiten  ist  die  Annahme 
verbunden,  daß  in  dem  isolierten  Alkylderivate  ein  echter  Nilro- 
körper,  nämlich  das  a-Nitroprojjionsäureamid 


CONH, 


CH, 


ecnternuro-     i 


vorliege.  Seine  Bildung  aus  einem  Salze  eines  Isonitrokörpers 
ist  zwar  durch  Annahme  einer  mit  der  Alkylierung  verbundenen 
partiellen  Umlagerung  ganz  gut  verständlich,  es  müßte  aber 
aller  Voraussicht  nach  durch  Alkalien  zu  einem  IsonitrokÖrper 
isomerisiert  werden  können  und  somit  diesen  gegenüber  saure 
Eigenschaften  zeigen.  Solche  gehen  aber,  wie  erwähnt,  unserem 
Körper  vollständig  ab. 

Es  bleibt  somit  nur  die  Annahme  übrig,  daß  entweder  mit 
der  Alkylierung  des  Isonitroacetamidsilbers,  insoweit  beständige 
Produkte  gebildet  werden,  eine  vorläufig  noch  unbekannte 
Umlagerung  verbunden  sei,  oder  daß  schon  dem  Ausgangs- 
körper  eine  andere  als  die  supponierte  Konstitution  zukomme. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wird  die  Spaltung  des  Methyl- 
derivates durch  Alkalien  und  Säuren  und  vor  allem  seine 
Reduktion  näher  verfolgt  werden.  Letztere  müßte  ja  sofort 
darüber  entscheiden,  ob  wir  es  mit  einem  Derivat  der  Essig- 
säure oder  der  Propionsäure  zu  tun  haben. 

Von  dem  oben  erwähnten  Gesichtspunkte  aus  wurde  auch 
die  Frage  untersucht,  ob  das  Nitroacetamid  zwei  Reihen 
isomerer  Salze  zu  bilden  vermag.  Da  sich  das  Silbersalz  gut 
isolieren  läßt,  wurde  versucht,  durch  fraktionierte  Fällung  eine 
Trennung  zu  bewirken.  Zu  dem  Zwecke  wurden  1 1  "ö^  rohes 
mit  Alkohol  gewaschenes  Ammnniumsalz  des  Nitroacetamides 
in  konzentrierter  kalter  wässeriger  Lösung  mit  Silbemitrat  in 
elf  Fraktionen  gefällt.  Die  ersten  Fraktionen  waren  nahezu 
weiß,  die  späteren  immer  stärker  gelb  gefärbt.  Dagegen  war  in 
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ihrer  Zusammensetzung  bis  auf  die  letzte  Fraktion  kein  Unter- 
schied zu  konstatieren  und  diese  war  nur  in  geringer  Menge 
und  erst  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  ausgefallen.  Die 
luftrockenen  Präparate  verloren  im  Vakuum  nichts  an  Gewicht 
bis  auf  Fraktion  11,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3 '5770 
Gewichtsverlust  zeigte.  Es  ergaben  von 

Fraktion    3:  0-1886^  Substanz  0-1268^  AgCl. 

4:0-2064^         *  0-1389^  AgCl. 

8:0-2119^         >  0-1426^  AgCl. 

9:  0-1743^         »  0-1175^  AgCl. 

11:0-1736^         *  0-1087^  AgCl. 

Gefunden,  Fraktion  Berechnet  für 

1     T — ^s" — 'S      r;      ^wsNjAg^ 

50-61     50-64     50-73     50*65      47 •!5  51-14 

Daß  den  gelben  (späteren)  Fraktionen  tatsächlich  die 
obige  Zusammensetzung  zukommt,  bestätigte  eine  Elementar- 
analyse der  Fraktion  9.  Es  ergaben  hievon 

0-2521  ^  Substanz  0-1099^  COg  und  0-0311  ^  H^O. 
0-2427^ Substanz  bei  14-6**  und  741-1  mm:  \4'6cnt'  N. 

Berechnet  für 
Gefunden  C2H303N2Ag 

C 11-89  11-38 

H    1-37  1-43 

N 13-65  13-31 

Ag 50-73  51-14 

Zur  weiteren  Charakterisierung  des  gelben  und  weißen 
Salzes  wurde  deren  Löslichkeit  in  Wasser  bestimmt  und  zu 
dem  Zwecke  ein  großer  Überschuß  der  Salze  mit  Wasser 
bei  20*  durch  mehrere  Stunden  geschüttelt,  hierauf  ein 
gewogener  Teil  der  Lösung  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eingedunstet  und  bis  zur  Gewichtskonstanz  darin 
belassen.  Die  Bestimmungen  ergaben 

1  Teil  weißes  Salz  löslich  in  ...  .306  Teilen  Wasser, 
1  Teil  gelbes  Salz  löslich  in  ....  151  Teilen  Wasser. 
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Das  gelbe  Salz  ist  somit  ungefähr  doppelt  so  leicht  löslich  als 
das  weiße,  weshalb  es  ja  auch  bei  der  Fraktionierung  später 
ausfällt. 

Es  wurden  ferner  aus  beiden  Salzen  durch  Umsetzen  mit 
etwas  weniger  als  der  berechneten  Menge  Salzsäure  die  freien 
Verbindungen  dargestellt;  deren  wässerige  Lösungen  wurden 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verdunstet  und  die  Rückstände 
umkristallisiert.  Es  konnten  aber  weder  im  Zersetzungspunkte 
noch  in  der  Löslichkeit  beider  Produkte  nennenswerte  Unter- 
schiede wahrgenommen  werden. 

Diese  letztere  Beobachtung  würde  ihre  Erklärung  durch 
die  Annahme  finden,  daß  bei  der  Zerlegung  der  Silbersalze 
eine  Isomerisierung  des  Isonitrokörpers  in  den  Nitrokörper 
stattfindet,  7on  welch  letzterem  natürlich  nur  eine  Modifikation 
möglich  wäre.  Ich  möchte  aber  aus  diesen  Beobachtungen 
vorläufig  keine  weiteren  Schlüsse  ziehen,  da  es  mir  nur 
einige  Male  gelungen  ist,  die  gelbe  Modifikation  zu  erhalten. 
Ihre  Bildung  scheint  begünstigt  zu  werden,  wenn  man  die 
stark  konzentrierte  wässerige  Lösung,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Nitromalonamid  erhalten  wird, 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wobei  man,  um 
Zersetzungen  möglichst  vorzubeugen,  öfters  Ammoniak  zu- 
setzen muß. 

Außer  dem  früher  beschriebenen  Methylderivate  wurde 
bei  der  Alkylierung  mit  Jodmethyl  zwar  nicht  als  regelmäßiger 
Begleiter,  aber  doch  bei  mehreren  Darstellungen  ein  zweites 
Produkt  erhalten.  Seine  Zusammensetzung  konnte  noch  nicht 
genau  ermittelt  werden,  wohl  aber  ließ  sich  diese  für  ein 
Derivat  bestimmen,  welches  aus  ihm  durch  eine  einfache 
Spaltung  erhalten  wurde.  Darnach  ist  es  zweifelhaft,  ob  das 
zweite  .Alkylierungsprodukt  überhaupt  direkt  dem  Nitroacet- 
amid  entstamme.  Trotz  vielfacher  Versuche  ist  mir  bisher  die 
Feststellung  seiner  Muttersubstanz  nicht  gelungen.  Es  wurden 
zu  dem  Zwecke  wiederholt  auch  die  Mutterlaugen,  welche  bei 
der  Darstellung  größerer  Mengen  Nitroacetamides  resultierten, 
mit  Silbernitrat  fraktioniert  gefällt,  die  erhaltenen  Silbersalze 
analysiert,  aus  ihnen  die  freien  Verbindungen  isoliert  und  mit 
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denselben  Alkylierungsversuche  angestellt,  ohne  daß  aber 
dabei  sichere  Resultate  gewonnen  werden  konnten.  Ich 
beschränke  mich  daher  vorläufig  auf  eine  Beschreibung  der 
erhaltenen  Verbindungen. 

Das  fragliche  Alkylierungsprodukt  ist  selbst  in  kochendem 
Methyl- und  Äthylalkohol  schwer  löslich  und  läßt  sich  dadurch 
von  dem  beigemengten  Methylester   trennen.  Durch  wieder- 
holtes Auskochen   der   erhaltenen    Präparate    mit   absolutem 
Methylalkohol  wurde  schließlich  eine  bei  250  bis  255**  unter 
Zersetzung  schmelzende  Substanz  erhalten,  die  noch  zweimal 
aus  60prozentigem  Alkohol  umkristallisiert   wurde.  Sie  blieb 
im  Vakuum  gewichtskonstant  und  ergab    bei  der  Analyse   die 
folgenden  Zahlen: 

0  1665;  lieferten  0*  1641  ^  CO^  und  0*0421  ^  H^O. 

0- 1403;  lieferten  bei  18-15"  und  730'  l  mm  :36'4 cm'  N. 

Gefunden 

C 26-88 

H 2-81 

N 28-88 

Diese  Daten  führen  zu  so  komplizierten  Formeln  (etwa 
Ci3».  daß  man  wohl  annehmen  muß,  der  vorliegende  Körper 
sei  nicht  einheitlich.  Das  Atomverhältnis  berechnet  sich 
nämlich  zu  C1H1.25N0.92O1.16.  Es  darf  aus  demselben  ge- 
schlossen werden,  daß  den  Hauptanteil  ein  Körper  ausmacht, 

C         1 
•n  dem  sich  — -  r=  —  verhält  und  daß  diesem  geringe  Mengen 

eines  solchen  von  größerem  Kohlenstoff-Stickstoffverhältnis 
fc'eigemengt  sind.  Da  nun  dem  Ausgangskörper  —  dem  Nitro- 
maionamid  bzw.  Nitroacetamid  —  auch  das  Verhältnis  1 : 1 
eigen  ist,  so  geht  daraus  hervor,  daß  beim  Alkylierungsprozeß 
ein  Teil  der  angewandten  Silberverbindung  mit  Jodmethyl 
nicht  unter  bleibendem  Eintritt  einer  Methylgruppe  reagiert.  Viel- 
leicht findet  auch  hier  intramolekulare  Oxydation  eines  methy- 
lierten  Zwischenproduktes  unter  Abspaltung  von  Alkylkohlen- 

C  1 

iiott  statt,    da    das   Verhältnis  -;r-  =:  7— r?  gefunden    wurde, 

\j        1-15 

während  dem  Nitroacetamid  das  Verhältnis  — -r-    zukommt. 

1  -5 
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Obwohl  dieser  Körper  seiner  Bildung  nach  kein  Ammo- 
niumsalz sein  kann,  zeigt  er  die  bemerkenswerte  Eigenschaft, 
mit  Alkalien  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  und  Bildung  einer  starken  Säure 
zu  reagieren.  Da  aber  die  Abspaltung  von  Ammoniak  mit 
einer    nur    unbedeutenden    Veränderung    des    Verhältnisses 

-;r-  ( von  - — r?  zu  ,   ^^  ]  verbunden  ist,  ist  es  sehr  fraglich,  ob  sie 
O  \         1  •  1 5         1  •  28/ 

durch  die  Verseifung  einer  CONH^-Gruppe  bewirkt  wird. 

Zur  Spaltung  verwendet  man  zweckmäßig  Kalilauge,  da 
das  Kalisalz  der  gebildeten  Säure  schwieriger  löslich  ist  als 
das  Natriumsalz.  Man  setzt  zu  dem  mit  Wasser  angeriebenen 
Körper  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  nicht  zu 
verdünnter  Kalilauge^  (auf  1^  die  6  bis  7  cm'  «-KOH  ent- 
sprechende Menge),  läßt  einige  Zeit  stehen  und  saugt  dann 
das  weiße  Kalisalz  ab.  Dasselbe  ist  in  konzentriertem  Alkohol 
auch  beim  Kochen  fast  unlöslich,  in  verdünntem  und  im 
Wasser  in  der  Kälte  schwierig,  in  der  Hitze  leichter  löslich 
und  läßt  sich  am  besten  aus  SOprozentigem  Alkohol  Um- 
kristallisieren. Silbernitrat  fällt  aus  seiner  selbst  sehr  ver- 
dünnten wässerigen  Lösung  ein  schwer  lösliches  Salz  in 
feinen  weißen  Nädelchen,  das  beim  Erhitzen  lebhaft  verpufft 
Dasselbe  wurde  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung  und 
Basizität  der  Säure  verwendet.  Von  der  im  Vakuum  gewichts- 
konstanten Substanz  ergaben: 

0-1259^:  0-0625^  AgCl. 

0-2050^:  0-1263^  COg  und  0-0217^  H^O. 

0-1379^:  bei  18-2°  und  723-1  mm  \9'2  cm'  N. 

Berechnet  für 
Gefunden  AgC4H405N3 

C 16-80  17-02 

H 1-18  1-43 

N 15-31  14-93 

Ag 38-01  38-27 

1  Dem  hicbei  auftretenden  Geruch  nach  Ammoniak  war  stets  noch  ein 
anderer,  an  P^-ridin  und  Methylamin  erinnernder  beigemengt.  Derselbe  ist 
vielleicht  auf  die  Zersetzung  jener  Verbindung  zurückzuführen,  die  dem 
zweiten  Alkylierungsprodukte  hartnäckig  beigemengt  ist. 
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Es  wurde  somit  aus  dem  fraglichen  AlkyÜerungsprodukte 
eine  einbasische  Säure  von  der  Formel  C^HjNgOj  abgespalten. 
Zur  Isolierung  der  freien  Verbindung  wurde  das  Sübersalz  in 
Wasser  aufgescli lammt,  mit  Salzsäure  zerlegt  und  das  abge- 
saugte Fillrat  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  eingedunstet.  Es 
hinterbüeb  eine  weiße  ICristallmasse,  die  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Chloroform  löslich  war.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Äther  gefallt,  wurde  der  Körper  in 
kompaltlen  kleinen  Drusen  erhalten,  die  bei  101 "  unter  Zer- 
setzung schmolzen.  Seine  saure  Natur  ist  sehr  ausgeprägt, 
iMem  er  Carbonate  zerlegt  und  in  wässeriger  Lösung  schon 
mit  den  Salzen  der  Mineralsäuren  (Sübernitrat,  Bleinitrat, 
Kupfersuifat)  die  entsprechenden  schwer  löslichen  Salze 
ibscheidel.  Diese  zeigen,  ebenso  wie  das  in  Wasser  relativ 
sAwerlöslicheBaryum-  und  Kaliumsalz,  recht  charakteristische 
Kristallformen.  Mit  einem  der  bisher  beschriebenen  Körper 
vun  gleicher  Bruttoformel  ist  er  nicht  identisch. 

Um  seine  Bildungsweise  aus  dem  zweiten  Alkylierungs- 
produkte  einigermaßen  aufzuklären,  wurde  noch  ermittelt,  ob 
und  wie  viel  Ammoniak  bei  dessen  Spaltung  gebildet  wird.  Zu 
dem  Zwecke  wurden  0-5860^  desselben,  wie  oben  beschrie- 
ben, mit  Kalilauge   behandelt,  das   abgesaugte  FÜtrat  und  die 
Waschflüssigkeit  im  Dampfatrome  destilliert  und  das  Destillat 
titriert   Der   verbrauchten    Säuremenge    {28-1  cm'  Vio  ""^'-'') 
entsprechen    23-47^    des    gesamten     Stickstoffgehaltes    des 
gespaltenen    Körpers.    Die    dabei     eintretende    Bildung    von 
Ammoniak    ließ   sich   in    der   Weise    konstatieren,    daß    das 
neulralisierte    Destillat   eingeengt,    bis   zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet    und    hievon    ein    aliquoter  Teil   neuerdings   der 
Destillation  mit  Kali  unterworfen  wurde.  Dabei  wurden  für  das 
ausO-I013^Substanz  erhaltene  Destillat  18-50 trm'  V,o  n-HCl 
verbraucht  (entsprechend  0-0990^  NH^Cl).    Es    ist   dadurch 
(uchgewiesen,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  das 
zweite   Alkylierungsprodukt    gerade    der    vierte   Teil    seines 
SlickstofTgehaltes,  und  zwar  als  Ammoniak  ausgespalten  wird, 
und    daß    (in    Anbelracht    der   Zusammensetzung   der   abge- 
spaltenen Säure)  sein  Molekül  gleichfalls  4  Atome  Kohlenstoff 
und  wahrscheinlich  4  Atome  Stickstoff  enthält.  Vielleicht  wird 
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es   durch    das   Studium   des   Spaltungskörpers   gelingen,   die 
Konstitution  des  zweiten  Alkylierungsproduktes  aufzuklären. 

6.  Reduktion  des  Nitroaeetamids. 

Wesentliche  Aufschlüsse  über  die  Konstitution  des  bei 
der  Spaltung  von  Nitromalonamid  erhaltenen  Körpers  sind 
durch  des  letzteren  Reduktion  nur  in  einem  Falle  zu  erwarten. 
Liegt  wirklich  Nitroacetamid  vor,  so  muß  bei  seiner  energischen 
Reduktion  Amidoessigsäure  entstehen,  deren  Bildung  aber  an 
und  fürsich  nur  ein  Beweis  wäre,  daß  das  eine  der  Stickstoffatome 
mit  dem  einer  Carbonylgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatome 
fest  verbunden  sei.  Weitere  Details  der  Konstitutionsfrage  blieben 
aber  dadurch  ungelöst.  Ich  habe  die  Untersuchung  auch  auf 
diese  Reaktion  ausgedehnt,  weil  zunächst  die  zu  erwartenden 
Zwischenprodukte  von  Interesse  waren:  gemäßigte  Reduktion 
könnte  unter  geeigneten  Bedingungen  einerseits  zu  dem  noch 
unbekannten  Isonitrosoacetamid,  andrerseits  zur  iV-Hydroxyl- 
aminoessigsäure  führen,  die  bisher  nur  auf  sehr  umständlichem 
Wege  erhalten  worden  ist.  Außerdem  sind  in  dem  Falle,  daß  die 
Zurückführung  auf  Amidoessigsäure  nicht  gelingen  sollte, 
immerhin  wichtige  Schlüsse  rücksichtlich  der  Konstitution  des 
Nitroacetamides  zu  ziehen.  Ich  habe  vorläufig  die  folgenden 
orientierenden  Versuche  über  die  Reduktion  in  saurer  Lösung 
mit  metallischem  Zinn  und  Zinnchlorürlösung  ausgeführt. 

a)  Durch  einmaliges  Umkristallisieren  aus  verdünntem 
Alkohol  gereinigtes  Ammoniumsalz  des  Nitroacetamides  wurde 
in  wenig  Wasser  gelöst  und  innerhalb  dreier  Stunden  allmählich 
Zinnfolie  und  Salzsäure  in  solchen  Mengen  zugefügt,  daß  im 
ganzen  die  eineinhalbfache  Menge  der  zur  völligen  Reduktion 
nötigen  in  Anwendung  kam.  Nach  weiterem  fünfstündigen 
Stehen  wurde  von  ungelöstem  Zinn  abfiltriert,  Filtrat  und 
Waschwässer  vom  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  im 
Wasserbade  bei  gelinder  Wärme  eingedunstet  und  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Der  hiebei  ungelöst 
gebliebene  Rückstand  war  nahezu  reines  Chlorammonium  und 
enthielt  insbesondere  keine  Amidoessigsäure.  Die  alkoholische 
Lösung  hinterließ   nach   dem  Verdunsten  einen  weißen,  sehr 
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hygroskopischen,  kristallinischen  Rückstand,  der  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Fehling'sche  Lösung  kräftig  redu- 
zierte, sich  von  Hydroxylamin  aber  durch  sein  Verhalten 
gegen  Kupferacetat  unterscheidet.  Salzsaures  Hydroxylamin 
gibt  nämlich  sowohl  in  neutraler  verdünnter  wässeriger  Lösung, 
wie  auch  in  Gegenwart  freier  Salzsäure  mit  Kupferacetat  eine 
kristallinische  weißliche  Fällung  aus  mikroskopischen  mehr 
oder  weniger  gut  ausgebildeten  tetraedrischen  Formen  (ver- 
mutlich Kupferchlorür),  während  das  erhaltene  Produkt  sehr 
charakteristische  Büschel  von  ungemein  feinen  Nadeln  liefert. 

Die  Identität  dieses  ReduUtionsproduktes  ließ  sich  noch 
nicht  feststellen,  doch  dürfte  wohl  ein  Hydroxylaminderivat 
vorliegen.  Da  nach  den  folgenden  Versuchen  die  Anwesenheit 
von^Methylhydroxylamin  ausgeschlossen  ist,  ist  die  Annahme 
einer  Hydroxylaminosäure  naheliegend.  Ob  sie  mit  A^-Hydroxyl- 
aminoessigsäure  identisch  ist,  ist  fraglich,  da  bei  energischer 
Reduktion  Amidoessigsäure  vorläufig  nicht  nachgewiesen 
werden  konnte. 

b)  Nitroacetamid  ist,  wie  p.  365  ausgeführt  wurde,  durch 
konzentrierte  Salzsäure  leicht  spaltbar,  wobei  die  beiden  in 
ihm  enthaltenen  Kohlenstoffatome  getrennt  als  Kohlensäure 
und  Ameisensäure  austreten.  Es  wäre  deshalb  möglich,  daß 
unter  den  Bedingungen  der  Reduktion  bei  Gegenwart  von  Säure 
gleichfalls  eine  Abspaltung  der  CONHg- Gruppe  stattfände, 
wodurch  die  Möglichkeit  für  die  Bildung  der  Reduktions- 
produkte desNitromethans  gegeben  wäre. Dieses  liefert  nun  nach 
V.Meyer  und  E.  Hoffmann  ^  bei  gemäßigter  Reduktion  in 
saurer  Lösung  Methylhydroxylamin,  das  ebenso  wie  Hydroxyl- 
amin schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Fehling'sche  Lösung 
reduziert.  Seine  Identifizierung  ist  aber  ungemein  schwierig,  da 
aus  ihm  leicht  faßbare  Derivate  nicht  erhältlich  sind  und  das 
von  V.Meyer  isolierte  salzsaure  Salz  äußerst  hygroskopisch 
und  nur  auf  sehr  umständliche  Weise  von  den  ihm  stets 
i^eigemengten  Salzen  des  Ammoniaks  und  Methylamins  zu 
trennen  ist.  Dieser  Körper  wird  aber  bei  energischer  Ein- 
wirkung   starksaurer    Zinnchlorürlösung     in     der    Hitze    zu 

^  BcrI.  Ber.,  24,  3528. 


Methylamin  reduziert.  Lag  daher  im  erwähnten  Reduktions- 
Produkte  des  Nitroacetamids  Methylhydroxylamin  vor,  so 
mußte  bei  gesteigerter  Einwirkung  des  Zinnchlorürs  Methyl- 
amin gebildet  werden. 

Dieser  Nachweis  wurde  auf  doppeltem  Wege  versucht, 
sowohl  qualitativ,  als  auch  durch  quantitative  Bestimmung  des 
nach  energischer  Reduktion  durch  Alkalien  abspaltbaren 
Stickstoffs.  Zu  letzterem  Zwecke  wurden  0-1  g  reinen  Nitro- 
acetamides  zunächst  wie  bei  a  {p.  384)  reduziert,  hierauf  die 
Reduktionsflüssigkeit  mit  einem  Überschuß  von  Zinn  und 
Salzsäure  2  Stunden  auf  dem  VVasserbade  erwärmt.  Endlich 
wurde  nach  Übersättigung  mit  Kali  im  Dampfstrome  destilliert 
und  das  Destillat  titriert.  Es  wurde  hiebei  9'94  cm'  '/lo^'HCl 
verbraucht,  was  einer  Abspaltung  von  1*03  Atomen  N  ent- 
spricht. Zur  Bestätigung  dessen  wurde  noch  0' 1 102^  reines 
Ammoniumsalz  mit  der  dreimal  so  großen  Menge  starksaurer 
Zinnchlorürlösung,  als  der  berechneten  entsprach,  durch 
1  Vj  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  nachdem  vorher 
eine  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digeriert  worden 
war.  Die  Reduktionsflüssigkeit  in  der  gleichen  Weise  wie 
früher  behandelt  ergab  ein  Destillat,  für  das  19  52  cm' 
^l^gn-\iC\  verbraucht  wurden,  entsprechend  einer  Abspaltung 
von  2- 15  Atomen  N.  Der  qualitative  Nachweis  wurde  zugleich 
mit  der  Untersuchung  verbunden,  ob  die  energische  Reduktion 
etwa  zur  Bildung  von  Amidoessigsäure  führe.  Nach  Ab- 
scheidung des  Zinns  aus  der  Reduktionsflüssigkeit  wurde 
diese  eingedunstet;  der  eine  Teil  des  Rückstandes  wurde  in 
der  bekannten  Weise  mit  Kupferhydroxyd,  sowie  mit  Blei- 
hydroxyd auf  Amidoessigsäure  untersucht,  der  andere  Teil 
mit  absolutem  Alkohol  extrahiert  und  der  in  Lösung  gegangene 
Anteil  auf  Methylamin  geprüft.  Es  konnte  keiner  der  beiden 
Körper  aufgefunden  werden. 

Dadurch   ist  wohl   mit  Sicherheit  nachgewiesen,  daß  bei 
gemäßigter    Reduktion    Methylhydroxylamin    nicht    entsteht,    , 
denn    in    diesem   Falle    hätte    die    energische    Reduktion    zur  — a 

Bildung    des   leicht   erkennbaren    Methylamins   und    zur  Ab 

Spaltung  zweier  Atome  Stickstoff  führen  müssen.  Der  negative^^ 
Ausfall  der  Probe  auf  Amidoessigsäure  würde  auch  die  Bildun^sB 
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von  iV-Hydroxylaminoessigsäure  ausschließen.  Doch  möchte 
ich  diesen  letzteren  Befund,  aus  welchem  für  die  Konstitution 
des  Nitroacetamides  sehr  wichtige  Folgerungen  zu  ziehen 
wären,  solange  nicht  als  endgültig  betrachten,  bevor  ich  nicht 
gröflere  Mengen   dieses   Körpers   der  Reduktion   unterzogen 

habe. 

Es  ist  zu  vermuten,   daß    die   Reduktion    in   alkalischer 

Lösung  zu  anderen  Produkten  führen  wird  und  ich  hoffe,  durch 

gemäfligte   Einwirkung   derartiger   Agentien    vor    allem    zum 

Isonitrosoacetamid  zu  gelangen. 


Meine   Versuche,   auf  synthetischem  Wege    zum    Nilro- 
acetamid  zu  gelangen,  waren  bisher  erfolglos.  Ich  habe  sowohl 
auf  den  nach  Forcrand^  und  Steiner^  dargestellten  Nitro- 
essigester    wässeriges    und    alkoholisches   Ammoniak  in   der 
Kältemischung,   bei   gewöhnlicher   Temperatur   und   (im    ge- 
schlossenen Rohr)  bei    100"*    einwirken   lassen,  als  auch   die 
Umsetzung    von    Bromacetamid    mit   Silbernitrit    unter    ver- 
schiedenen Bedingungen  versucht,  ohne  aber  dabei  die  Bildung 
des  aus  Nitromalonamid  erhaltenen  Körpers  zu  beobachten.  Ich 
werde  die   synthetischen  Versuche   auf  dem   letzteren  Wege 
fortsetzen,  und  auch  die  Oxydation  des  Isonitrosoacetamides 
studieren,  die  vielleicht  zu  dem  gewünschten  Ergebnis  führen 
wird  Der  letztere  Körper  dürfte  durch  geeignete  Spaltung  des 
Isonitrosomalonamides  sowie  auf  synthetischem  Wege  durch 
Amidierung  des  Isonitrosoessigesters  zu  erhalten  sein. 


Die  bisherigen  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  zu- 
sammenfassend, müssen  wir  sowohl  das  Nitromalonamid  als 
auch  das  aus  ihm  abgespaltene  Nitroacetamid  als  Verbindungen 
^it  ausgesprochen  desmotropem  Charakter  auffassen.  Ihr 
^^^fhalten  gegenüber  Brom,  die  Eigenschaften  der  Bromderivate 
Und  deren  Zurückführbarkeit  auf  Nitrömethan  zeigen,  daß  sie 


^  Compt  rcnd.,  88,  974. 
*  Berl.  Ber.,  15,  2. 

^ttb. d.  mathcm.-naturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  27 
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einerseits  als  echte  Nitrokörper  zu  reagieren  im  stände  sind, 
während  ihre  saure  Natur  gegenüber  Alkalien,  ihr  Verhalten 
bei  der  Alkylierung,  sowie  die  Umwandlung  des  einen  der 
beiden  Körper  in  ein  Isonitrosoderivat  noch  auf  eine  zweite 
den  Isonitrokörpern  ähnliche  Form  hinweist.  Ob  der  letzteren 
wirklich  jene  den  bisher  bekannten  Isonitrokörpern  zu- 
geschriebene Struktur  zukomme  und  in  diesem  Falle  die  ab- 
weichenden Eigentümlichkeiten  unserer  Verbindungen  auf 
anderweitige  Umlagerungen  zurückzuführen  sind,  oder  ob  die 
Isonitrostruktur  in  unserem  Falle  überhaupt  modifiziert  ist,  bleibt 
vorläufig  noch  fraglich.  Die  Untersuchungen  werden  weiter- 
geführt. 

Für  die  bereitwillige  Unterstützung  und  rege  Förderung 
dieser  Arbeit  möchte  ich  Herrn  Professor  K.  B.  Hof  mann,  in 
dessen  Institut  diese  Untersuchung  ausgeführt  wird,  meinen 
wärmsten  Dank  aussprechen. 
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Zum  Begriffe  der  chemischen  Valenz 


von 


Dr.  Jean  Billitzer. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  Jänner  1904.) 

[n  letzter  Zeit  mehren  sich  die  Versuche,^  der  Valenzlehre 
etwas  von   dem   Unbefriedigenden    und   Unzureichenden    zu 
nehmen,  dessen  sie  voll  ist  und  indem  sich  das  Interesse  der 
Chemiker    auf   den   Ausbau   dieses   leitenden   Prinzips   kon- 
zentriert,    werden     die    verschiedensten    Richtungen    einge- 
schlagen,  der  Lösung   des  Problems  näher  zu  kommen.   In 
fast  allen  Versuchen  herrscht  aber  die  Tendenz  vor,  die  Valenz 
der  Elemente   als   eine   konstante  Größe    zu   betrachten,   die 
Verbindungen,    in   denen    sich   die   Elemente    mit   geringerer 
Anzahl  von  Affinitäten  beteiligen,  als  ungesättigt  hinzusteilen, 
also  ein  unveränderliches  Sättigungsvermögen  vorauszusetzen 
und  Gründe   zu  finden,  warum   es  sich  in   speziellen   Fällen 
nicht  voll  betätigt. 

Damach  müßte  jedes  Element  eine  prädominierende 
Valenz  besitzen,  unter  allen  Umständen  alle  seine  Afflnitäts- 
einheiten  zu  betätigen  suchen  und  die  Bildung  der  gesättigten 
Verbindung  sollte  mit  größter  Abnahme  der  freien  Energie 
erfolgen.  Dies  wäre  aber  nur  möglich,  wenn  die  chemische 
Affinität  etwa  mit  Gravitationskräften  oder  überhaupt  mit 
Energieäußerungen  Ähnlichkeiten  aufweisen  würde,  die  von  der 
Temperatur  unbeeinflußt  bleiben.    Da  aber  die  Arbeit,  welche 

1  Vcrgl.  Abegg,  Videnskabs  selskabets  Skrifter  No  12,  Kristiania 
19<;)2.  —  Spiegel,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie,  29,  365.  —  Hinrichsen, 
Zeilschr.  f.  phys.  Chemie,  39,  304  (1902).  —  Thiele,  Lieb.  Ann.  306,  87, 
30S.  213.  —  Abegg  und  Bodländer,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie,  20, 
453.  —  Werner,  Lieb.  Ann.  322,  261  (1902).  —  Abegg,  Zeitschr.  f.  anorgan. 
Chemie,  J9,  330  (1904). 
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bei  einer  chemischen  Verbindung  gewonnen  werden  kann  un 
die  Konstitution  der  Verbindung  eine  Funktion  der  Tem 
peratur  ist,  bei  welcher  sie  sich  abspielt,  kann  man  von  keine 
prädominierenden  Valenz  sprechen. 

Selbst    die   eifrigsten   Vertreter    der    konstanten    Valen:^ 
werden  sich  ja  kaum  dazu  verstehen,  Kohlenstoff  bei  höh 
Temperatur    als   vierwertig   anzusprechen,    wenn    sie    beo 
achten,  daß  unter  diesen  Verhältnissen  nur  Verbindungen  en 
stehen,  in  denen  der  Kohlenstoff  zwei  Valenzen  ausübt,  Ve 
bindungen   des   vierwertigen    Kohlenstoffes   aber   in   die   d 
zweiwertigen  übergehen.    So  bildet  sich   bei  genügend  höh 
Temperatur  quantitativ  Kohlenoxyd  aus  Kohlensäure  und 
entsteht  Acetylen  aus  Methan,  Äthan,  Äthylen  etc. 

Ist  man  aber  dadurch  gezwungen,  die  Valenz  als  etwi 
Wechselndes  aufzufassen,  so  könnte  es  scheinen,  als  hat 
dieser  Begriff  überhaupt  die  Existenzberechtigung  verlor 
und  als  hieße  es  nur  den  Ausdruck  des  Gesetzes  der  multipl 
Proportionen  in  einem  Worte  zusammenzufassen,  wenn 
von  einer  variablen  chemischen  Valenz  spricht. 

Diesem  Vorwurfe  wird  man  aber  entgehen,  wenn  man  ei 
Gesetzmäßigkeit  für  den  Wechsel  der  Valenz  findet,  die  me 
auszusagen  vermag  als  das  Gesetz  der  multiplen  Proportion 
für  sich  allein. 

I. 


Vom  Standpunkte  der  Thermodynamik  und  dem  Gesetö^^^ 
der  multiplen  Proportionen  müssen  wir  jeder  nur  denkbar^^* 
chemischen  Verbindung  auch  eine  bestimmte  Existenzfähigk^^* 
zusprechen,  wenn  wir  nur  die  Bedingungen  realisieren  könn^ 
unter  denen  sie  sich  bildet.  Der  Valenz  eines  elementar 
Atomes  ist  a  priori  keine  Grenze  gesetzt,  doch  wird  die  Walm 
scheinlichkeit  für  die  Bildung  einer  Verbindung,  in  welch  ^^"^ 
einem  Elemente  eine  sehr  große  Valenz  zukommt,  se 
klein. 

Vermag  ein  Element  mit  einem  zweiten  unter  bestimmt 
Verhältnissen    mehrere   Verbindungen    in    mehreren    Valen 
stufen  zu  liefern,  so  können  sie  gleichzeitig  entstehen  un 
nebeneinander   bestehen,    wenn    die   Arbeiten,    die    bei    ihr^^ 


1 
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Bildung  gewonnen  werden  können,  nicht  allzu  verschieden 
sind  So  bildet  sich  Kohlenoxyd  neben  Kohlensäure  bei 
Temperaturen  von  2000  bis  4000**  aus  den  Elementen  und  es 
stellt  sich  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand  her,  der 
durch  Druck  (Konzentration)  und  Temperatur  bestimmt  ist. 
Der  KohlenstoflF  betätigt  sich  also  gleichzeitig  in  zwei  Valenz- 
stufen und  es  hat  nur  dann  einen  Sinn,  ihm  eine  bestimmte 
Valenz  zuzuschreiben,  wenn  die  Bildung  von  COg  oder  die  von 
CO  vollständig  oder  zumindestens  besonders  bevorzugt  ist. 
Unterhalb  1500**  und  0*001  Atm.  entfaltet  der  Kohlenstoff  dem 
Sauerstoff  gegenüber  vier  Valenzen,  oberhalb  4000**  bei  dem- 
selben Drucke  übt  er  nur  mehr  zwei  Valenzen  aus  (voraus- 
gesetzt, daß  O  mindestens  zweiwertig  bleibt),  während  er 
em-as  über  2000**  bei  demselben  Druck  ebensogut  als  zwei- 
wertiges wie  als  vierwertiges  Element  in  Aktion  tritt. 

In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  im  Flammenbogen  zwischen 
KohleneleKtroden  m  einer  Wasserstoffatmosphäre  Acetylen, 
während  Methan,  Äthan,  Äthylen  etc.  unter  denselben  Bedin- 
gungen in  Acetylen  übergehen.  Bei  niedereren  Temperaturen 
sind  wieder  die  Verbindungen  des  vierwertigen  Kohlenstoffes 
diebeständigsten  und  sie  bilden  sich  aus  Acetylen,  wenn  man 
die  Gase  mit  Wasserstoff  gemengt  über  Platinschwamm  leitet, 
Acetvlen  mit  Reduktionsmitteln  behandelt  oder  sie  der 
elekirolytischen  Reduktion*  unterwirft.  Ja,  es  fragt  sich,  ob 
Calciumcarbid  z.  B.  nicht  im  Momente  des  Entstehens  als  eine 
Verbindung  des  einwertigen  Kohlenstoffes  anzusehen  ist,  die 
erst  später  in  ein  typisches  Acetylenderivat  übergeht. 

Jedenfalls  sind  sowohl  CaCg  wie  CaHg,  CO,  CS 
u.s.f.  bei  den  Temperatur-  und  Druckverhältnissen, 
unter  denen  sie  die  stabilsten  Verbindungen  sind, 
unbedingt  auch  als  gesättigte^  Verbindungen  anzu- 
sehen. Ungesättigt  werden  sie  erst  bei  tieferen  Temperaturen, 
^enn  der  Kohlenstoff,  den  sie  enthalten,  wieder  vier  Valenzen 


^  Denn  gesättigt  muß  man  eine  Verbindung  nennen,  die  aus  zwei 
dementen  besteht,  sobald  von  dem  einen  Elemente  nichts  mehr  aufgenommen 
''^"^«nkinn.  Dieses  Verhältnis  ändert  sich  mit  derTempeiatur;  Acetylen  addiert 
"*sserstoff  bei  Zimmertemperatur,  nicht  aber  bei  4000°. 
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ZU  betätigen  sucht.^  Und  es  ist  wohl  möglich,  daß  bei  dei 
Temperatur  des  Lichtbogens  CH  Moleküle  beständig  sind,  die 
bei  der  raschen  Abkühlung  im  Momente  des  Verlassens  dei 
Funkenstrecke  nach  dem  Gesetze  der  Reaktionsstufen  di< 
nächstliegende  Verbindung,  das  heißt  die  bei  tieferer  Tem 
peratur  nächst  beständigere  Stufe:  CgHg  liefern.  Dies  ist  zwai 
rein  hypothetisch,  sicher  aber  ist  Acetylen  bei  den  Versuchs- 
verhältnissen,   bei    denen    es    die    beständigste    Kohlenstoff- 

II        II 
Wasserstoffverbindung  vorstellt,  CH — CH  zu  schreiben,  denn 

die  Charakteristika  der  doppelten  Bindung,  z.  B.  die  Additions- 
fähigkeit geht  ihm  dort  ab. 

Erst  bei  tieferen  Temperaturen   kann  es  den  Charaktei 
einer  ungesättigten  Verbindung  erlangen.   Unter  den    freilich 
noch  kaum  bekannten  Bedingungen,  unter  welchen  Kohlen 
Stoff  dreiwertig  ist,^  ginge   es  dann  in  HC  =:  HC  endlich  m 
HC^CH  über.3 

Bekanntlich  ist  die  Chemie  des  Kohlenstoffes  die  der  zahl 
losen  instabilen  Verbindungen,  welche  ihre  relative  Beständig 
keit  der  Reaktionsträgheit  des  Kohlenstoffes  verdanken.  Diesei 
Trägheit  ist  es  auch  zuzuschreiben,  daß  Acetylen  beim  Ab- 
kühlen nicht  spontan  in  Methan  und  Kohlenstoff  zerfällt 
sondern  nur  sehr  reaktions-  und  additionsfähig  wird.  Es  bleibi 
aber  zunächst  noch  oiTen,  ob  die  Affinitätseinheiten,  die  kon- 
tinuierlich beim  Abkühlen  hinzutreten,  freibleiben  oder  durch 
die  doppelte  respektive  dreifache  Bindung  gegen  Kohlenstof 
abgesättigt  werden. 


1  Abegg  erwähnt  schon  1.  c.  p.  ö  vorübergehend,  daß  die  Valenz  voi 
Druck  und  Temperatur  beeinflußt  werden  dürfte;  er  führt  die  Vorstellungen 
die  er  sich  darüber  bildet,  nicht  aus  und  geht  sofort  auf  andere  Fragen  übet 
aus  deren  Erörterung  hervorgeht,  daß  sich  seine  Ansichten  mit  den  hie 
geäußerten  durchaus  nicht  decken  und  sie  zur  Hauptsache  auf  dem  .'\tom 
begriffe  fußen. 

-  Vielleicht  wird  man  diese  Versuchsbedingungen  durch  das  Studiun 
der  Dissoziation  des  C^Hi   bei  höheren  Temperaluren  bestimmen  können. 

3  Ich  möchte  hier  nochmals  betonen,  daß  ich  im  Acetylen  bei  Zimmer- 
temperatur eine  Verbindung  des  vierwertigen  Kohlenstoffes  sehe,  bei  der  Tem- 
peratur des  elektrischen  Lichtbogens  die  Existenz  vierwertiger  Kohlenstoff- 
atome aber  kaum  für  möglich  halte. 
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Hinrichsen^  glaubt  an  die  Möglichkeit  freier  Valenzen, 
hält  die  Maximalvalenz  für  konstant  und  schreibt  Acetylen: 

I        I 

HC  — CH. 

I        I 

Diese  Ansicht  läßt  sich   zwar  rechtfertigen,   wenn   man 

davon  ausgeht,    daß   die   Maximalvalenzen    unveränderliche 

Gröflen  sind.    Da   sie   uns   aber   die  großen  Vorteile   nimmt, 

welche  die  Einführung  dreifacher  Bindungen  für  die  organische 

Chemie  besitzt  und  sie  dem  »chemischen  Gefühle«  unbedingt 

widerspricht  (wäre  es  doch  kaum  denkbar,  daß  Acetylen  neben 

Sauerstoff,   Wasserstoff  etc.  beständig  sein  könnte,  es  wäre 

nicht  einzusehen,   warum   bei  der   Addition    nicht   Moleküle 
IV     in  in 

H|C—CHg  entstehen  können  oder  CH^;  noch  schwieriger  wäre 

I 
-  CH 


eSjSich  vorzustellen,  daß  H  im  Acetylen  durch  Metalle  vertreten 
werden  kann,  ohne  daß  gleichzeitig  eine  Addition  eintritt,  ab- 
gesehen davon,  daß  die  Stereoisomerie  der  Körper  vom  Typus 
derMalon-  oder  Fumarsäure  etc.  unverständlich  würde  u.  dgl.  m.), 
so  ist  diese  Ansicht  unbedingt  abzulehnen,  solange  keine  beweis- 
kräftigen Argumente  zu  ihrer  Stütze  erbracht  werden  können. 
Gegen  ihre  Richtigkeit  scheint  mir  aber  noch  folgendes  Zahlen- 
material mit  hinreichender  Wahrscheinlichkeit  zu  sprechen. 

Der  additive  Charakter  der  Bildungswärme  organischer 
Körper  ist  eine  Beziehung,  die  zwar  nicht  scharf  erfüllt,  in  der 
übenviegenden  Mehrzahl  der  Fälle  aber  mit  genügender 
Annäherung  befolgt  wird,  um  zu  gewissen  Schlüssen  zu  be- 
rechtigen. Und  man  kann  im  allgemeinen  die  Bildungswärme 
der  Kohlenwasserstoffe  berechnen,^  wenn  man  für  eine  Bindung 

<C-C)z=  — 5 •  7  cal . (C— H)  =  4-3cal.(C  =  C)  =  -61 -Seal 

einsetzt. 


1  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  39,  304  (1902). 

*  Van  f  Hoff,  Vorlesungen,  3.  Heft,  2.  Aufl.,  p.  101 
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Entspräche  das  Acetylen  der  Formel 

I       I 
HC— CH, 

I       I 

so  hätten  wir  seine  Bildungswärme: 

(C— C)-f.2(C— H)  =  —5,  7-4-2x4-3  =  -4-2-9  cal 

zu  erwarten  statt  der  gefundenen  — 53*2  cal!^ 
Für  das  Dipropargyl 


I  (  II 
HC— C— CHg-CHg— C-CH 

II  II 

ergäbe  sich  ebenso 

5(C— C)-h6(C— H)  =  —2-7  cal 

statt  — 113*4  call,  während  die  Formel 

HC  =  C-CHg-CHg— C  =  CH: 

2(C  =  C)-4-3(C— C)+6(C— H)  = 

=  —  2x61 -Sdz— 3X5- 7+6x4- 3  =  —114-9  cal 

erwarten  läßt,  ein  Resultat,  das  mit  dem  gefundenen  Werte 
— 113*4  in  bester  Übereinstimmung  steht.  Und  Abweichungen 
von  ähnlicher  Größe  erhalten  wir,  wenn  die  doppelte  Bindung 

I  I 

im  Äthylen  z.  B.  als  CH2 — CHg  hingestellt  wird. 

Angesichts   dieser   Verhältnisse    haben   wir   daher   nicht 

anzunehmen,  daß  Acetylen  eine  ungesättigte  Verbindung  in 

des  Wortes  prägnantester  Bedeutung  ist,  es  trägt  keine  freien 

Valenzen  und  ist  nur  dem  Wasserstoff  gegenüber  ungesättigt, 

weil  zwei  Kohlenstoffatome  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr 


^  Die  Abweichung  läßt  sich  auch  nicht  mit  der  Annahme  vereinen,  dafi 
C  hierin  zweiwertig  ist,  weil  erfahrungsmäßig  gerade  die  ersten  Bindungen  mit 
großer  Wärmeabgabe  verbunden  sind,  die  Wärmebindung  bei  der  Bildung  des 
Acetylens  müßte  rätselhaft  bleiben. 
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als  zwei  Wasserstoffe  binden  können  (im  selben  Sinne  ist 
Äthan  aber  auch  noch  eine  ungesättigte  Kohlenwasserstofif- 
verbindung)  und  Acetylen  also  keine  stabile  Kohlenvvasser- 
Stoffverbindung  in  diesem  Temperaturgebiete  vorstellt  (wenn 
es  auch  bei  genügend  hohen  Temperaturen  als  gesättigt  zu 
betrachten  ist).  Ebenso  wie  aber  der  Eintritt  jedes  neuen  Chlor- 
atomes  bei  der  Substitution  in  Methan  mit  verschiedener 
Wärmetönung  begleitet  ist,  wie  der  Bindung  C  zu  O  ein  ganz 
anderer  Wert  zukommt  als  2X(C — O — ),  ist  auch  C  =  C  nicht 
gleich  2X(C — C);  C  =  C  nicht  gleich  3x(C— C),  weil  jede  neue 
Bindung  von  einem  Kohlenstoffatome  zum  anderen  den  Affini- 
lätscharakter  des  Moleküles  beeinflußt,  Molekularvolumen, 
Molekularrefraktion,  spezifische  Wärme  und  Siedepunkt,  vier 
Größen,  die  gleichfalls  annähernd  additiven  Charakter  tragen, 
werden  in  ganz  entsprechender  Weise  beeinflußt,  wenn  C  =  C 
oder  C  3Z  C  an  Stelle  eines  C  —  C  oder  C  =:  O  an  Stelle  von 
C— O— C  tritt. 

Der  Energieinhalt  einer  dreifachen  Bindung  ist  bei  Zimmer- 
temperatur viel  größer  als  der  dreier  einfacher.  Beim  Ersatz  der 
dreifachen  Bindung    durch    die    entsprechende  Anzahl  C — H 
oder    C — Br,    C— Cl   etc.   kann    eine   ganz   bedeutende   Arbeit 
geleistet  werden  und  dies  verleiht  der  dreifachen  Bindung  eben 
ihre  große  Additions-  und  Reaktionsfähigkeit.^  Acetylen  ist  also 
bei    Zimmertemperatur    unbeständig,    weil    die    Affinität    des 
Kohlenstoffes   zu  Wasserstoff  (Chlor,    Brom    etc.)   bei   dieser 
Temperatur  größer  ist,  wie  die  von  einem  Kohlenstoffatom  zum 
anderen  (aus  demselben  Grunde  sind  Äthylen  und  Äthan,  wenn 
auch   in  geringerem  Grade,  unbeständig  und   an  Wasserstoff 
ungesättigt  zu  nennen).  Bei  hoher  Temperatur  kann  sich  das 
Verhältnis  umkehren,  die  Affinität  von  Kohlenstoff  zu  Kohlen- 
stoff größer  werden.  Haben  wir  es  aber  schon  wahrscheinlich 

II        II 
gemacht,  daß  Acetylen  in  diesem  Temperaturgebiete  HC — CH 

vorstellt,  so  werden  wir  weiter  sehen,  daß  alle  Elemente  bei 


^  Daß  Acetylen  bei  der  Absättigung  durch  Wasserstoff  Äthylen,  end- 
lich Äthan  und  nicht  sofort  das  beständigste  Methan  liefert,  ist  wieder  nur 
«'•n  Ausdruck  des  Gesetzes  der  Reaktionsstufen. 


398  J.  Billitzer, 

hohen  Temperaturen  weniger  Affinitätseinheiten  betätigen  als 
bei  tiefen.  Könnte  ein  Wasserstoffatom  mehrere  Valenzen 
tragen,  so  wären  Moleküle  CH,  CHo,  CH,  wahrscheinlich  bei 
Zimmertemperatur  ebenso  existenzfähig,^  wie  CO  und  CS. 

Da  aber  keine  einzige  Verbindung  bekannt  ist,  in  welcher 
Wasserstoff  mehr  als  einwertig  ist,  müssen  wir  annehmen,  daS 
in  den  hypothetischen  CH-Molekülen  freie  Valenzen  auftreten, 
sobald  C  beim  Übertritt  in  weniger  hohe  Temperaturen  zwei-, 
drei-  und  vierwertig  wird.  Da  aber  freie  Valenzen  nur  inter- 
mediär auftreten  können,  werden  sie  sich  sofort  durch  sukzes- 

JI  II  III  III  IV         IV 

sive  Bildung  von  CH  — CH  -v  HC  =  CH  -►  HC  =  CH  ab- 
sättigen.   Sauerstoff  und  Schwefel  können  aber  mehr  als  zwei 

Valenzen  tragen.    Bei  den  Temperaturen,   in  welchen    sie  als 

II  II 

einzige  Produkte  entstehen,  sind  C  =  O  und  C  z=  S  gesättigt. 

Sinkt   die  Temperatur  des   Kohlenoxydes,  so   werden    immer 

IV  _ 

mehr  C  =:  O  Moleküle  in  C  i^  0  übergehen,  endlich  bei  genügend 
tiefen  Temperaturen  wohl  quantitativ  CHO  bilden.  Dasselbe 
gilt  mut.  mut.  für  CS.  In  beiden  letzteren  Fällen  ist  die  Bildung 
eines  Moleküls  mit  zwei  Kohlenstoffen  nicht  notwendig. 

Auf  p.  393  haben  wir  gesehen,  daß  sich  die  V^alenz  des 
Kohlenstoffes  nicht  sprungweise  ändert,  sondern  daß  sie 
allmählich  mit  der  Temperatur  abnimmt  (wir  werden  dasselbe 
bei  allen  Elementen  wiederfinden).  Nach  dem  Gesetze  der  kon- 
stanten und  multiplen  Proportionen  können  aber  nur  ganze 
Affinitätseinheiten  in  Wirkung  treten.  Verbindungen  der  Form 
CnO;„,  wo  H  und  m  keine  ganzen  Zahlen  sind,  müssen  wir  als 
unmöglich  bezeichnen  und  so  äußert  sich  der  Wechsel  der 
Valenz  in  der  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  (bei  An- 
wesenheit äquivalenter  Mengen)  zwischen  zwei  Verbindungs- 
stufen desselben  Elementes  zu  Gunsten  der  einen  oder  der 
anderen.  Wir  sahen,  daß  Kohlenstoff  bei  rund  2200**  und 
O'OOl    Atm.    dem    Sauerstoffe    gegenüber    ebensowohl    oder 

ebensowenig  vier  wie     wei  Valenzen   ausübt.    Wenn  es  nun 

III  II 
auch  nicht  gelungen  ist,  eine  Zwischenstufe  wie  etwa  CgOj 

Berthelot  hat  auch  ein  Kohlenstoflfsuboxyd  C2O  beschrieben. 
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darzustellen,^  spricht  doch  das  von  Gomberg^  isolierte  Tri- 
phenylmethyl  beredt  genug  für  die  Existenz  eines  dreiwertigen 
Kohlenstoffes. 

Die  Valenz  läßt  sich  also  nur  dann  durch  eine  ganze  Zahl 
ausdrücken,  wenn  etwa  zwei  Elemente  quantitativ  unter  Bildung 
einer  einzigen  Verbindung  zusammentreten,  ohne  daß  hiezu  ein 
Oberschuß  des  einen  oder  anderen  erforderlich  ist,  ohne  daß 
ein  Teil  der  Grundstoffe  unverbunden  bleibt.  Einwertig  würden 
wir  danach  zwei  Elemente  nennen,  die  nach  der  Gleichung: 

nA  -^  nB  =  nAB 

reagieren  würden;  erfolgte  die  Bildung  von  AB  aber  nicht  voll- 
ständig, hätten  wir  es  mit  einer  Relation: 

hA-^hB  ^z  mAB  H-  (n  —  m)A  -^{n—mJB 

öder  aligemein,  wenn  wir  das  van't  Hoff  sehe  ^  einführen,  mit 

A-\-B::tAB 

zu  tun  (das  ^  Zeichen  benützen  wir  hier  nur  dann,  wenn  die 
Reaktion  nicht  vollständig  ist,  das  Gleichheitszeichen,  wenn  die 
Reaktion  zu  Ende  geht;  im  Grenzfalle  geht  also  ^  in  =z  über), 
so  ließe  sich  die  Valenz  durch  keine  ganze  Zahl  ausdrücken, 
sei  es,  daß  die  Valenz  des  einen  Elementes  kleiner  wie  eins 
oder  die  des  andern  größer  wie  eins  wäre.  Die  typischen 
Gleichungen  für  höhere  ganzzahlige  Valenzen  wären: 


^  Es  ist  auch  durchaus  unwahrscheinlich,  daß  eine  solche  Verbindung 
isoliert  werden  wird,  weil  O  in  diesen  Temperaturgebieten  schon  dem  ein- 
wertigen Zustande  zustrebt  und  also  Moleküle 

1 
0 

in  / 
C 

N    11 

"o 

möglich  sind,  die  beim  Abkühlen  wieder 

O 


C 


0 


wlden,  auch  C  =::  O  wäre  vielleicht  nicht  undenkbar. 
•Berl.  Ber,  33,  3150. 
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2nA'\-nB  =  nAB.^  SnA-^nB  =:  nBA^  u.  s.  f., 

dagegen  würden  die  Gleichungen: 

2nA'\-iiB  "^  iiBA^  SnA-^-nB  ;:^  nBA^  u.  s.  f., 

anzeigen,  daß  aie  Reaktion  von  links  nach  rechts  nicht  zu 
Ende  geht,  daß  sich  ein  Gleichgewicht  herstellt,  in  welchem  ein 
Teil  der  freien  Elemente  unverbunden  bleibt,  daß  also  die 
Valenz  durch  keine  ganze  Zahl  ausgedrückt  werden  kann. 
Zum  selben  Ergebnisse  führen  natürlich  Gleichungen,  wie: 

uA-^-anB  =  uAB+vAB^-^fvAB^-\- . . . 
nA-^nB  ':^  uAB-hvAB^-hfvAB^'-  .  .  .u.  s.  f. 

Ein  Element  tritt  also  nur  im  Grenzfalle  mit  ganzzahliger 
Valenz  in  eine  Verbindung  ein  und  die  Valenz  eines  Elementes 
zu  einem  andern  kann  die  unendliche  Zahlenreihe  von  Null  bis 
zu  einem  Maximalwerte  durchlaufen.  Nur  in  ganz  speziellen 
Grenzfällen,  die  wir  bei  unserer  geringen  Kenntnis  der  chemi- 
schen Gleichgewichte  nur  selten  angeben  können,  wird  die 
Valenz  einen  ganzen  Zahlenwert  annehmen.  So  kann  ja  auch 
ein  Salz,  das  zur  Hydratbildung  befähigt  ist,  in  unendlich  vielen 
Verhältnissen  mit  Wasser  zusammentreten  und  nur  unter  ganz 
bestimmten  Bedingungen  bildet  sich  lediglich  ein  Hydrat  in 
ganzzahligcm  Verhältnisse,  CuSO^  tritt  beispielsweise  mit 
Wasser  in  allen  unendlich  zahlreichen  Verhältnissen  vonCuSO^, 
O  HgO  bis  CuSO^,  öHoO  zu  festem  Hydrat  zusammen  und  nur 
unter  ganz  bestimmten  Konzentrations-  und  Druckverhältnissen 
bildet  sich  ausschließlich  ein  bestimmtes  Hydrat,  wie  CuSO^,  HgO, 
CuSO^,  SHgO  etc.  So  bilden  sich  aus  Wasser,  dem  man  FeClj 
in  steigendem  Verhältnisse  zusetzt,  alle  möglichen  Zwischen- 
zustände, d.  h.  Mischungen  bestimmter  Hj^drate  und  nur  bei 
genau  fixierbaren  Bedingungen  scheidet  sich  ein  reines  Hydrat 
als  feste  Phase  aus.  Die  reinen  chemischen  Verbindungen, 
allgemeiner  gesprochen  die  chemischen  Individuen  stellen 
gleichsam  solche  Phasen  vor,  die  nur  unter  ganz  definierten 
Bedingungen  unter  völligem  Verschwinden  der  Komponenten, 
aus  denen  sie  entstehen,  gewonnen  werden  können,  während 
unendlich  viele  Zvvischenzustände  erhalten  werden,  in  welchen 


man  es  mit  einem  Gemische  der  Komponenten  mit  dem  End- 
produkte zu  tun  hat  und  in  welchen  sich  für  die  Valenz  der 
einzelnen  Grundstoffe  keine  ganze  Zahl  angeben  läßt.' 

Kann  hienach  ein  Element  einem  zweiten  gegenüber, 
je  nach  der  Wahl  der  Versuchsbedingungen  (Druck  und  Tem- 
peratur), unendlich  viele  Valenzzahlen  betätigen,  so  iiönnen 
auch  ganzzahlige  Valenzen  auf  mehrfache  Weise  entstehen, 
Jrnn  «oivohl  in: 

fiA+3nB  =  nAB^  als  in 


vA-h3tiB- 


rAB, 


ir  A  als  dreiwertig  anzusprechen,  wenn  B  einwertig 
t  Tatsächlich  haben  wir  in  diesem  Sinne  von  einer  Drei- 
irtigkeit  des  Kohlenstoffes  im  Kohlenoxyd-Kohlensäure-Ge- 
IBche  gesprochen.  Man  könnte  dies  als  ganz  verfehlt  hinstellen 
Und  sich  dabei  etwa  darauf  stützen,  daß  Verbindungen  CH^, 
Cd, u.  &.  f.  niemals  haben  isoliert  werden  können;  wird  dieser 
I     Einwand   schon    durch    die   Existenzfähigkeit   des  Triphenyl- 
^Atathyls  zum  Teile  entkräftet,  so  glaube  ich.  daß  er  auch  aus 
^Bodern   Gründen    nicht   angemessen   sein   dürfte.   Hatten   wir 
^BWher  gesehen,    daß   die  Valenz   sich   kontinuierlich   mit   der 
Temperatur  ändert,  so  mul3le  es  auffallen,  daß  dieser  Übergang 
sich   bei    den    betrachteten    KohlenstofTverbindungen    nur   in 
SiUerstoff-,    Schwefel-,    endlich    in    Wasserstoffverbindungen 
greifbar  äußerte,   die  mehr  als   ein   C  enthalten.  Wasserstoff- 
oder Halogenverbindungen,  die  nur  ein  Cim  Molekül  enthalten, 
Enten  wir  nicht  als  Beispiel  anführen.  Kommt  es  hier  zum 
drucke,  daß  neben  der  Affinität  eines  Elementes  zum  andern 
1  die  Affinität  gleichartiger  Atome  und  Moleküle  in  Betracht 
w  ziehen   ist,   so  scheint  es.  als  bildeten  sich  vorzugsweise 
Komplexe,  die  nur  bei  einem  Wechsel  der  Valenz  der  Elemente 
'oiil  der  Temperatur  etc.),  aus  denen  sie  zusammengesetzt  sind, 
''Riehen  bleiben  können,  ohne  sich  umsetzen  zu  müssen,  in 
liwen,  mit    anderen   Worten,   beim   Abkühlen   keine   >freien« 
■Jensen  intermediär  auftreten.  So  ist  es  nicht  notwendig,  daß 


J 
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sich  CO  umsetzt,  wenn  der  Kohlenstoff  gradatim  aus  dem 
zweiwertigen  in  den  vierwertigen  Zustand  übergeht,  weil  auch 
der  enthaltene  Sauerstoff  eine  ähnliche  Wandlung  erfahren 
kann  —  wir  betrachten  hier  nur  die  Abkühlung  reinen  CO 
Gases;  für  das  Gleichgewicht  zwischen  C,  Oj,  CO  und  CO, 
käme  selbstverständlich  noch  das  Verhältnis  der  Neigung  des 
C  und  O  in  den  vierwertigen  Zustand  überzugehen,  Konz.  etc 
zur  Geltung  und  selbst  beim  CO  allein  wären  streng  genommen 
Dissoziation  etc.  zu  berücksichtigen. 

Ebenso  kann  der  Komplex  CH  =:  CH  erhalten  bleiben, 
wenn  der  Kohlenstoff  vierwertig  wird,  indem  die  doppelte 
Bindung  der  dreifachen  gradatim  Platz  macht.  Dagegen  müßte 
sich  ein  CH.  CH^,,  CH.,  etc.  umsetzen,  um  die  intermediär  auf- 
tretenden >* freien*  Valenzen  bei  der  Zunahme  der  Valenz  des 
Kohlenstoffes  abzusättigen. 

Endlich  mag  darauf  hingewiesen  werden,  daß  zunächst 
nur  von  der  Valenz  eines  Elementes  zu  einem  andern  die 
Rede  sein  soll  und  daß  es  sich  a  priori  nicht  sagen  läßt,  ob  die 
Valenz,  die  C  dein  O  i^egenüber  betätigt,  dieselbe  ist,  die  es  H 
gegenüber  annimmt  (ein  Punkt,  auf  den  wir  zurückkommen 
werden). 

Freilich  wird  dem  Chemiker  mehr  daran  gelegen  sein,  zu 
erfahren,  welche  hylotn.>pen  Formen  im  Reaktionsgemische  vor- 
handen sind,  als  den  Mittelwert  der  betätigten  Valenzzahlen 
zu  kennen.  Auf3er  der  zuletzt  ruigegebenen  Vermutung  läflt 
sich  aber  allgemein  nur  sagen,  daß  die  Valenzzahlen,  die  bei 
tieferen  Temperaturen  maßgebend  sind,  bei  genügend  hohen 
Tcmperauiren  gar  nicht  mehr  in  Wirkung  treten  und  vice 
versa.  Warum  aber  einzelne  Zwischenstufen  bei  dem  kontinuier- 
lichen Wechsel  der  \'alenz  gar  nicht  in  hylotropen  Former. 
auftreten  (z.  B.  Verbindungen  des  dreiwertigen  S  mit  ein- 
wertigen Elementen,  des  vierwertigen  P,  Sb  u.  s.  f.)  läßt  sich 
nicht  allgemein  beantworten,  auch  von  den  Salzhydraten  sind 
gewisse  Zwischenstufen,  wie  etwa  CuSÜ^,  4HoO  nicht  in  hylo- 
tropen Formen  zu  erhalten  (ebenso  ist  das  Temperaturgebici 
der  Mischharlceit  in  allen  Verhältnissen  für  Flüssigkeiten  ein 
begrenztes,  dieses  Gebiet  weist  vielleicht  einige  Ähnlichkeit  auf 
mit  dem  fehlenden  Zwischengebiete  für  die  Valenzeinheiten). 
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Möglicherweise  sind  aber  solche  Zwischenstufen  noch  nicht 
isoliert  worden,  weil  die  Bedingungen,  unter  denen  sie  existenz- 
fähig wären,  nicht  erfüllt  wurden. 

Obwohl  im  »Vorhergehenden   des  knapperen  Ausdruckes 
wegen  und   als   Stütze   für   die  Anschauung   mehrmals   von 
Molekülen  und  Atomen  die  Rede  war,  sind  die  bisher  ent- 
wickelten Vorstellungen  von  jeder  Molekulartheorie 
unabhängig  (soweit  der  Valenzbegriff  überhaupt  davon  unab- 
hängig ist);  will  man  aber  die  Anschauungen  der  kinetischen 
Gastheorie  zur  Diskussion  heranziehen,  ^o  hat  man  in  Betracht 
zu  ziehen,  daß  die  fortschreitende   Bewegung  der  einzelnen 
Moleküle  eines  Gases,  aber  wohl  auch  einer  Flüssigkeit  durch 
das    MaxwelTsche     Geschwindigkeitsverteilungsgesetz     be- 
stimmt wird.  Da  nun  die  in  einem  Gase  enthaltene  Bewegungs- 
energie nur   zu    einem  Teile    die    fortschreitende    Bewegung 
der  Moleküle  erhält,  zum  andern  Teile  aber  in  der  Bewegung 
der  einzelnen  Atome  im  Molekülverbande  enthalten   ist,  die 
kinetische   Energie   der   Moleküle   aber   in    bestimmtem  Ver- 
hältnisse zur  Gesamtenergie  steht  und  die  Bindungsfähigkeit 
direkt  bestimmt,  sieht  man,  daß  die  Valenz  wie  die  kinetische 
Energie  von  Molekül  zu  Molekül  verschieden  sein  muß  und 
wie  diese  um  einen  wahrscheinlichsten  Wert  schwanken  wird. 
Mit  steigender  Temperatur  nimmt  aber  die  kinetische  Energie 
zu,  die  innere  Bewegung  wird  immer  lebhafter  und  läßt  die 
Valenz  gradatim    sinken.  Auch    hier   wird   man   also   zu   der 
Ansicht  geführt,  daß  die  Valenz  nur  im  Grenzfalle  durch  eine 
ganze  Zahl    auszudrücken    ist    und    daß  sie    im  übrigen    mit 
zunehmender  Temperatur  abnehmen  muß. 

Die  Valenz  eines  Elementes  ist  also  eine  Größe,  die  nur 
unter  bestimmten  Versuchsbedingungen  einen  be- 
stimmten Wert  besitzt,  sie  ist  zunächst  eine  Funktion  der 
Temperatur  und  wenn  die  Bildung  einer  Verbindung  mit  einer 
Volumänderung  verbunden  ist,  auch  des  Druckes.  Die  Bildung 
vonAcetylen  aus  Kohlenstoff  und  Hg  ist  mit  keiner  nennens- 
^'erten  Volumsänderung  verbunden  (weil  das  Volumen  des 
festen  Kohlenstoffes  vernachlässigt  werden  kann),  sie  wird  also 
vom  Drucke  kaum  beeinflußt  werden.  Die  Bildung  gesättigter 
Kohlenwasserstoffe  aus  Acetylen  unter  Kohlenstoffabscheidung 


404 


J.  Billitzer, 


ist  aber  mit  einer  Volumabnahme  verbunden,  DruckerhöhuDf 
wird  sie  daher  begünstigen;  dies  mag  ein  Grund  dafür  sein, 
daß  Acetylen  durch  Druck  zur  Explosion  gebracht  werden 
kann  (neben  der  gesteigerten  Reaktionsgeschwindigkeit,  die 
aber  auch  bei  Gegenwart  von  Platinschwamm  vorhanden  is, 
ohne  daß  Acetylen  explodiert). 

Die  Bildung  von  CO+0  aus  CO^  ist  ebenfalls  mit  einer 
Volumsvergrößerung  verbunden  und  der  Übergang  des  Kohlen- 
stofTes  in  den  zweiwertigen  Zustand  wird  hier  also  durch  eine 
Druckabnahme  begünstigt. 

So  fand  Le  Chatelier:^ 

Moleküle  CO  in  Prozenten  neben   COg   bei  3000* 
0-(X)I       0-01       0-1  1  10       100  Atmosphären 
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Aber  eben  der  Umstand,  daß  die  Valenz  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  verschieden,  bei  gleichen  Verhält- 
nissen aber  konstant  ist,  vermehrt  im  Verein  mit  der  Reaktiocs- 
trägheit  die  reiche  Mannigfaltigkeit  der  Kohlenstoffverbin- 
dungen; dazu  tritt  noch  das  von  Ostwald*  ausgesprochene 
Gesetz  der  Reaktionsüitufen,  demzufolge  in  der  Regel  bei  allen 
chemischen  Vorgängen  nicht  gleich  der  beständigste  Zustand 
erreicht  wird,  sondern  zuerst  der  nächstliegende,  d.  i.  der  unter 
allen  mögliciien  Zuständen  wenigst  beständige,^  und  so  wächst 
der  Formenreichtum  der  isolierbaren  Verbindungen  ins  Un- 
ermeßliche. 

II. 

Die  Wertigkeit  zweier  Elemente  ist  also  nur  unter  ver- 
gleichbaren Umständen  vergleichbar,  die  Affinitätsäußerungen 


1  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  2.  782  (1888). 

-  Grundlinien  der  anorg.  Chemie,  213. 

"■  Eine  solche  Rej^el  liegt,  glaube  ich,  auch  der  Thiele'schen  Lehre  vcb 

Jen  Purtialvjilenzcn  zu  Grunde  (Lieb.  Ann.  306,  87;  308y  213).  Ist  der  Komplei 

I  I      I 

--  t- — c  ^=  t:— 6' —  unbeständiger  wie  — c  =  c — c — c — ,  so  wird  es  sich  zuen?: 

III  I        I     I      I 

I  I 

aus    c  =  c — c  =  c    bilden  und  dies  dürfte  den  eigentlichen  Inhalt  der  Le.'^rf 

II.        I 

von  den  Partialvalenzcn  ausmachen. 
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lassen  sich  aber  an  der  Hand  der  Arbeit,  welche  eine  Ver- 
bindung leisten  kann,  messend  verfolgen.  Soll  es  verglichen 
werden  können,  ob  die  Elemente  der  Vertikalreihen  des  perio- 
dischen Systemes  gleiche  Wertigkeit  besitzen,  so  ist  dies  bei 
vergleichbaren  Temperaturen  zu  prüfen. 

In  übereinstimmenden  Zuständen  befinden  sich  nun  die 
Elemente  nach  van  der  Waals  bei  übereinstimmenden  Tem- 
peraturen, d.  h.  gleichen  Fraktionen  der  kritischen  Tempera- 
turen. Diese  sind  uns  freilich  nur  selten  bekannt,  da  aber  die 
kritischen  Drucke  meist  nicht  allzusehr  verschieden  sind, 
stellen  die  Siedepunkte  ziemlich  annähernd  übereinstimmende 
Temperaturen  vor. 

Auch  für  die  Arbeitsleistung,  also  die  Abnahme  der  freien 
Energie  bei  der  Bildung  chemischer  Verbindungen  fehlen  uns 
meist  die  diesbezüglichen  Daten  und  wir  sind  auf  die 
begleitenden  Wärmetönungen  angewiesen,  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zwar  differieren,  in  der  Regel  der  Arbeits- 
leistung aber  parallel  gehen. 

Am  rationellsten  wäre  es  also,  die  Wertigkeit  durch  die 
Gleichgewichte  bei  übereinstimmenden  Temperaturen  auszu- 
drücken, wir  werden  uns  aber  von  der  Wahrheit  nur  wenig 
entfernen,  wenn  wir  die  Temperaturen  auf  den  Siedepunkt 
beziehen  und  —  allerdings  mit  Vorsicht  —  die  Wärmetönungen 
in  Betracht  ziehen,  die  bei  der  Verbindung  auftreten. 

Wir  erhalten  nun  ein  ungefähres  Bild  der  Verschiebungen 
des  Gleichgewichtes  zwischen  den  Verbindungen  mehrerer 
Valenzstufen,  also  der  Verschiebung  der  Wertigkeit  eines  Ele- 
mentes mit  der  Temperatur,  wenn  wir  die  bezüglichen  Bil- 
dungswärmen ins  Auge  fassen,  weil  bei  sehr  tiefen  Tempera- 
turen immer  die  Verbindungen  mit  größter  Bildungswärme 
bevorzugt  sein  müssen  (beim  absoluten  Nullpunkt  ist  die  Ver- 
bindung mit  größter  Wärmetönung  die  beständigste),  während 
mit  ansteigender  Temperatur  die  Reaktionen  zu  Gunsten  der 
kleineren  Wärmetönungen  endlich  der  negativen  sich  ver- 
schieben. 

So  zeigen  die  Reihen 

1.    CUgO 2X204  K,  CuBr 250  K, 

CuO 3/2  K,  CuBrj, 326  K, 

^  »»>•  d.  iMthero.-naturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd.,  Abi.  II  b.  29 


406  J.  Billitzer, 

CuCl 329  K,  CU2S...2X91-5  K, 

CuClg 516  K,  [CuS 81  K],i 

daß  Kupfer  beim  absoluten  Nullpunkte  mindestens  zweiwertig 
ist,  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  eher  als  zwei- 
wertig zu  bezeichnen  ist  (außer  vielleicht  S  gegenüber,  wie  es 
übrigens  beim  schwerer  flüchtigen  S  nach  dem  Bisherigen  zu 
erwarten  war),  bei  höheren  aber  einwertig  wird.  (Vorausgesetzt, 
daß  sich  die  Reihenfolge  der  Bildungswärmen  bei  höherer  Tem- 
peratur nicht  umkehrt,  was  aber  durchaus  unwahrscheinlich 
wäre  und  nur  bei  CUgS  und  CuS  der  Fall  sein  dürfte.) 
Ebenso  finden  wir: 

2.     NHg   120  K( 

NHj  aq 204  K  * 

NH^NOj 880  K 

NH^NO^ 649  K 

NH^Ng —265  K 

N^H^aq — 2x    42  K 

HNO3  aq 491  K 

HNOg  aq -   34  K 

[HNOaq -237  K] 

N3H  aq —621  K 

.,  ^    j  Gas OK 

^    Mfest +131  K 

NaO^ -   26  K 

NO2 —  77  K 

N2  O3 ? 

NO — 216K 

KO -2X   92  K 

3.     PCI5 1050  K         PBr^...   591  K 

PCI3 755  K         PBr3...448K        PJ3 109  K 

PJg 99  K 

PH3 43  K  (116  K  Berthelot)         PgOj..  .2063  K 

(PH2)2...         ?  P2O3..  .1251  K 

PjjH  ....2X44  K 

^  K  =  0'1  Cal  =  100  cal.    Die  angeführten  Zahlen  sind  dem  Ostwald- 
■in  Lehrbuch  entnommen. 
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4.     AsjOj 2194  K 

ASjOg 1547  K 


5.  SbClj 1049  K  HgSbOs 837  K 

SbC^ 914  K  HjSbO^ 1144K 

6.  COj. ...  680  K  CH^ 165  K  j     normale 

CO....  263  K  VgCCgHe)  ...    110  kI   Reihe  bei 

Vs  (Cs  Hg)  . . .     90  K  ?      konst. 
ytiCtHio) ...     73  K  )    Volumen 
u.  s.  f. 

Vs(CsH.) —  64K  (  , 

vIccIh,) _266  K  h""^'- ^°'"'"^" 

7.  SO, 1011  K  HgSO^aq 1425  K 

SO, 711  K  HgSOjaq 788  K 

SO ?  HgSOjaq 109  K 

8.  HjSeO^aq 1452  K 

H,SeO,aq 563  K 

9.  HjTeO^aq 985  K 

H,TeO,aq 773  K 

10.  H+40+Cl+aq  =  HClO^aq. . .  +386  K 
H+30+Cl+aq  =  HClOjaq...  +240  K 
H+0 +Cl+aq  =  HClOaq  ...    +300  K 

Hao^aq +  88  K  (Lösungsvvärme  +203  K!) 

HCIO, aq....  — 102  K  (Lösungswärme         ?         ) 
HCIO  aq  . . . .    +  47  K  (Lösungswärme         ?         ) 

HCIO4 183  K 

HClOg ? 

HCIO —  42  K  (?) 

CI,0 -2X   89  K 

11.    HBrOjaq — 218  K  HBrOj     ? 

HBrOaq —  81  K  HBrO      ? 

29* 


•DG  v^l^  •  •  •  • 

462  K 

069  ^'2     ■  •  • 

222  K 

JL  a  K^ijt  •  •  •  ■ 

774  K 

1   Cn  ^^O  •    •    •    • 

16.     AuClg...   228  K       AuBrg...     88  K        AuJg...       ? 
AuCl...      58  K       AuBr...—  IK        AuJ...— 55K 

17.     NagPtClß 846  K 

Na^PtCl^ 416  K 

18.     PdCOH)^.  .  .   304  K  (aus  Pd  +  20+2H20) 
Pd(0H)2.  .  .    227  K  (aus  Pd  +  O  +  HaO) 

KaPdClß 791  K 

K^PdCI^ 475  K 

Überall  findet  man,  daß  die  Elemente  bei  ihrer  Verbindung 
größere  Wärmetönungen  liefern,  wenn  sie  mit  mehr  Valenzen 
in  dieselben  treten.  Um  aus  den  Wärmetönungen  die  Arbeits- 
leislungen zu  berechnen,  müßte  man  ihre  Temperaturkoeffi- 
zienten kennen,  sie  geben  also  nur  ein  orientierendes  Bild, 
doch  ist  die  durchgehende  Regelmäßigkeit  nicht  zu  verkennen. 
Abweichungen  —  sofern  man  bei  diesem  Zahlenmaterial 
überhaupt  von  einer  Abweichung  sprechen  darf  —  zeigen  sich 
scheinbar  bei  N2O  und  NO,  auch  scheint  HCIO3  nicht 
zwischen  HCIO4  und  HCIO  zustehen.  Ehe  der  Temperatur- 
koeffizient dieser  Bildungswärmen  nicht  bekannt  ist,  darf  man 
aber  aus  diesen  Zahlen  nicht  etwa  schließen,  daß  bei  höherer 
Temperatur  HCIO3  beständiger  ist  wie  HOCl  (zumal,  da  die 
Bildungswärme  von  HCIO3  nicht  bekannt  ist)  und  NO  be- 
ständiger als  NoO.  Das  letztere  ist  aber  wahrscheinlich,  weil 
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12.     HJO^ 490  K  JCI3 215  K 

HJO3....24OK  JCl 58  K        JBr...25K; 

« 

13.     FeCIj 961  K  Fe(OH)s 956  K  f; 

FeClg 82:  K  Fe(0H)2 683  K  \. 

1 

i 

14.     HgClg...   533  K       HgBrg...   405  K       HgJg...   242  K    : 

HgCl  ...   292  K       HgBr  ...    241  K       HgJ  ...    141  K 

15.     SnCl^ 1273  K 

SnClj 808  K 
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N 
XjO  wohl    II  No   zu  schreiben  ist  und  eine  Verbindung  des 

N 

dreiwertigen  Stickstofifes  vorstellen  dürfte,  NO  wohl  aber 
eine  des  zweiwertigen  (wenn  es  nicht  etwa  bei  niederer  Tem- 
peratur aus  N  ^  0  und  N  =:  O  zusammengesetzt  ist,  eine 
Zusammensetzung,  die  ebenfalls  auf  größere  Stabilität  bei 
hohen  Temperaturen  im  Vergleiche  zu  NgO  schließen  ließe). 

Geht  es  aber  aus  alledem  hervor,  daß  die  Wertigkeit  dei 
Elemente  im  allgemeinen  mit  steigender  Temperatur  abnimmt, 
so  ist  dies  nicht  so  aufzufassen,  als  müßte  sich  bei  höherer 
Temperatur  immer  das  kleinere  Molekül  bilden.  Ein  geläufiges 
Beispiel,  welches  schon  dagegen  spricht,  ist  die  Beständigkeit 
des  Ozons  bei  höherer  Temperatur,  die  seiner  negativen 
Bildungsvvärme  entspricht,^  die  Bildung  von  Acetylen,  eines 
Kohlenwasserstoffes  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  aus  Methan 
im  elektrischen  Lichtbogen  mag  dem  zur  Seite  gestellt  werden. 

III. 

Gehen  wir  nun  dazu  über,  die  Wertigkeit  der  einzelnen 

Elemente  in  Parallele  zu  ziehen,  so  müssen  wir  nach  p.  404 

vermuten,  daß  in  den  Vertikalreihen  des  periodischen  Systems 

die  Wertigkeit  von  Element  zu  Element  mit  der  Flüchtigkeit 

abnimmt  (weil  gleiche  Temperatur  für  sie  vergleichbar  höher 

ist);  doch  ist  es  kaum  zu  erwarten,  daß  diese  Beziehung  eine 

strenge  ist,  weil  Siedepunkte   nur  in   erster  Annäherung   als 

übereinstimmende  Temperaturen   bezeichnet  werden   können. 

Leider  sind  selbst  die  Siedepunkte  nur  selten  bestimmt  worden 

und  wir  sehen  uns  oft  genötigt,  die  Schmelzpunkte  in  Betracht 

zu  ziehen,  die  allerdings  den  Siedepunkten  meist  parallel  gehen. 

Endlich    sind    wir   darauf  angewiesen,   die    höchstbekannten 


'  Die  Beständigkeit  des  Ozons  bei  hoher  Temperatur  ist  nicht  mit  der 
relativen  Stabilität  zu  vergleichen,  die  es  bei  tiefen  Temperaturen  der  Re- 
aktionsträgheit verdankt.  Erhitzt  man  ozonhaltigen  Sauerstoff  auf  zirka  300°, 
so  wächst  die  Reaktionsgeschwindigkeit  und  das  Ozon  wird  fast  vollständig 
zerstört;  erst  bei  viel  höheren  Temperaturen  verschiebt  sich  das  Gleich- 
gewicht Sauerstoff — Ozon  deutlich  zu  Gunsten  des  letzteren  und  so  sieht 
man  es  im  Lichtbogen,  im  Knallgebläse  etc.  aus  Luftsauerstoff  entstehen  (cf. 
Nernat.  Warburg). 
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Verbindungsstufen  zur  Schätzung  der  Valenz  ins  Auge  zu  fassen, 
weil  die  allein  streng  maßgebenden  Gleichgewichte  nur  selten 
erforscht  sind. 


Erste  Gruppe: 


Cu  Ag  1  Au  1 

1084*         971*  1072* 


Li  Na  K  Rb  Cs 

Schmelzpunkt..    180**       97-6"       62-5°       38-50*         26-5* 
Siedepunkt —        742  667  —  270 

Die  Alkalimetalle  sind  leicht  schmelzbar,  bei  Rotglut  oder 
selbst  darunter  flüchtig  und  durchaus  einwertig.  Na  und  K 
geben  Superoxyde:  NagO^,  KgOg,  in  denen  sie  aber  als 
einwertig  anzusehen  sind  (nur  vom  Kalium  soll  nach  Erd- 
mann und  Köllmer  eine  Verbindung  K^Og  existieren,  in  der 
es  aber  auch  wohl  einwertig  sein  dürfte). 

Die  viel  schwerer  schmelzbaren  Metalle  Cu,  Ag  und  Au 
sind  mehrwertig.    Bekannt  sind  die  Oxyde: 

CUgO,       CuO,       CUgOg,       CuOg  (Superoxyd) 
(Ag,0?),      AggO,       AgO,       (AggOg?) 
AUgO,       AuO,       AUgOg; 

die  Chloride: 

CuCl  (CugClg),     CuClg 

AgCl  (AggCl?), 

AuCI,  AuClg,         AuClg. 

Am  schwersten  flüchtig  sind  Cu  und  Au  Cu  liefert  haupt- 
sächlich Verbindungen,  in  die  es  mit  zwei  Valenzen  eintritt 
(ob  CUgOg  eine  Verbindung  des  dreiwertigen  Kupfers 

O 
Cu— O  — Cu 

I  I 

oder  Cu— O — 0 — O — Cu  oder  endlich 


^  Nach  Holborn  und  Wim,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  19,  166. 
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II  II 

Cu  — 0  — Cu 

\  / 

0—0 

vorstellt,  ist  nicht  entschieden).  Gold  liefert  aber  eine  Ver- 
bindung AuClg,  in  der  es,  wie  in  den  Auraten,  sicher  mit  drei 
Affinitätseinheiten  beteiligt  ist.  Das  flüchtigere  Silber  ist  ein- 
wertig; es  liefert  zwar  noch  ein  Oxyd  AgO,  das  aber  schon 
bei  300**  einen  Dissoziationsdruck  von  10  bis  15  Atmosphären 
(nach  Le  Chatelier)^  besitzt,  während  dem  CuO  bei  diesen 
und  selbst  bei  viel  höheren  Temperaturen  nur  ein  unmeßbar 
kleiner  Dissoziationsdruck  zukommt. 

Ob  die  Alkalimetalle  in  Analogie  dazu  bei  tiefen  Tempera- 
turen (vergleichbar  tief  unter  dem  Siedepunkte)  mehrwertig 
sein  können,  ist  eine  Frage,  deren  Bejahung  einige  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  hätte. 

Zu  erwähnen  sind  noch  die  Wasserstoffverbindungen 
KH,'^  NaH»  und  CuH  (oder  CUgH^). 

Zweite  Gruppe: 


Zn 

Cd 

Hg 

412' 

320" 

39  •4° 

950 

770 

360 

Be 

Mg 

Schmelzpunkt. . 

.  über  400" 

700  bis  800 

o 

Siedepunkt 

■ 

Hellrotglut 

Ca 

Sr 

ßa 

760° 

..^ 

Be,  Mg,  Ca,  Sr  und  Ba  sind  in  allen  ihren  Verbindungen 
(auch  inSrHg^  und  dem  entsprechenden  Hydrür  das  Ba  und 
Ca)  zweiwertig.  Interessant  ist  die  Reihe  Zn,  Cd,  Hg.  Zink  und 


^  Zeitschr.  t.  phys.  Chemie,  i,  516. 

*  Moissan,  Compt.  rend.  134,  18;  1902. 
'  Moibsan,  ib.  p.  71. 

*  Gaulicr,  Compt.  rend.  134,  lüO;  1902. 
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Cadmium  sind  durchwegs  zweiwertig,  das  viel  flüchtigere 
Quecksilber  aber  liefert  schon  Verbindungen,  in  denen  es  nur 
eine  Valenz  betätigt.  Immerhin  sind  die  Oxydvefbindungen 
des  Quecksilbers  doch  viel  beständiger  als  seine  Oxydul- 
verbindungen. 

Dritte  Gruppe: 

Ga  In  Tl 

30**         176"  290* 

B  AI  Sc  Y  La 

4 

Schmelzpunkt. .  sehr  hoch     700°      —  —  — 

B,  AI,  Sc,  Y  und  La  sind  nur  als  dreiwertige  Elemente 
bekannt.  Von  den  leichter  schmelzbaren  Metallen  Ga,  In,  Tl 
existieren  aber  die  Verbindungen 


GaCl 

GaClg 

GaClg  1 

Ga,0 

InCl 

InClg 

InCl, 

In^O, 

TlCl 

TICI3 

TICI3 

Tl^O 

TLO,; 


Vierte  Gruppe: 

Fe  Sn  Pb 

zirka  900°        233°  334° 

1 500  bis  1 800         1400  bis  1 600 

C        Si         Ti  Zr  Ce  Th 

Schmelzpunkt..    —     —         höher  als  Si     tiefer  als  Silber 
Siedepunkt  ....   —     —  »  » 

Kohlenstoff  ist  bei  Zimmertemperatur  fast  genau  vier- 
wertig,  wofür  die  organische  Chemie  überaus  zahlreiche 
Beispiele  gibt;  bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Flammen- 
bogens  ist  es  vorwiegend  zwei-  (endlich  vielleicht  (?)  einwertig, 
vergl.  p.  394),  dreiwertig  im  Triphenylmethyl. 


1  Die  Dampfdichte  ergibt  GaClg  über  440**,  Ga2Cl6  bei  270*. 
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Silicium,  das  noch  schwerer  flüchtig  sein  dürfte  (es  ver- 
dampft erst  im  elektrischen  Ofen,  C  schon  bei  Hellrotglut),  tritt 
fast  nur  mit  vier  Valenzen  in  seine  Verbindungen  ein.  Die 
komplexen  Kieselsäuren  scheinen  auf  eine  höhere  Wertigkeit 
noch  zu  deuten  (vereinzelt  steht  die  Verbindung  SigNg,  die 
noch  nicht  sicher  bekannt  ist,  die  Wertigkeit  des  Si  in  der- 
selben könnte  erst  nach  Aufstellung  einer  Konstitutionsformel 
diskutiert  werden). 

Titan  bildet 


TiO 

Ti^Og 

TiO, 

TiOj 

(Ti,0,?) 

Ti,Cl, 

Ti,Cle 

TiCl^ 

TiCle 
TiN, 

Zirkon  ist  nur  vierwertig  bekannt;  vom  viel  leichter 
schmelzbaren  Ce  gibt  es  aber  Cerosalze  (Ce^Og)  und  Cerisalze 
(Ce  Oj),  vom  Th  sind  nur  Verbindungen  bekannt,  in  denen  es 
vierwertig  ist. 

Viel  besser  untersucht  als  die  letzten  vier  Grundstoffe  sind 
die  leichter  flüchtigen  Elemente  Ge,  Sn  und  Pb. 

Germanium  gibt  zwei  Reihen  von  Salzen,  deren  bestän- 
digere die  Oxydsalze  sind;  sie  leiten  sich  von  GeOg  ab,  die 
Oxydulsalze  von  GeO. 

Von  den  flüchtigeren  Metallen  Zinn  und  Blei  sind  aber  be: 
Zimmertemperatur  die  zweiwertigen  Verbindungen  beständiger, 
Blei  ist  geradezu  zweiwertig,  PbO^  ist  ein  Superoxyd.  Mehr 
Valenzen  entfaltet  Blei  in  PbgOg  (wahrscheinlich  einem  Salze 
der  Metableisäure  HgPbOg),  in  PbCl^,  PbBr^  und  PbJ^,  die 
jedoch  verhältnismäßig  schwer  zu  erhalten  sind. 

Fünfte  Gruppe: 

As  Sb  Bi 

Schmelzpunkt  zirka  450**     430°     268** 

N  P  V  Nb  PrNd  Ta 

Schmelzpunkt..      —  44  4         —         —  —  — 

Siedepunkt — 1 94  •  4     278 
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Die  wichtigeren  Verbindungen  sind: 

NgH     NgH^     NHg     NO     N^Oj  NOg     N^O^  N^Oj     N( 

PH3  P.Oe  P^O^     PCI3  PCI5 

AsHg  AS2O3  ASgOß  AsCIg  (AsCIj?) 

SbHg  SbgOs     SbgO^  Sb^Oj  SbCIg  SbCl^ 

Bio  BigOg      BiOj,  Bi^Oj    BiCl,       — 

VO    VgOg      VOg  VgOj    VCI2  VCl^ 

NbH  NbgOj  NbFj  NbF 

Pr^Og      PrOg  PrCl, 

Ta^Os  TaC 

Das  flüchtigste  Element  der  homologen  Reihe  N, 
Sb,  Bi  ist  N,  es  vermag  nur  drei  Atome  Halogen  zu  binde 
vorwiegend  dreiwertig  und  bildet  allein  ein   Monoxyd. 
viel   kleinere  Valenz  gegen  Sauerstoff  gibt  sich  im  Verg 
mit  P  darin  zu  erkennen,  daß  ein  Analogon  der  Gruppe 

O 


-N< 


o 


beim  Phosphor  fehlt,  weil 


sofort  in 


0 

-p<i 

o 

0 

_py 
^o 

übergeht;  die  höhere  Valenz  des  P  gibt  sich  aber  au 
Reaktionen  wie: 

(CH3)^P0H  =  (CHg)gP0+CH^ 

kund,  während  N  im  analogen  Falle: 

(Cig.NOH  =  (CH3)3N+HgCOH 

in  den  dreiwertigen  Zustand  übergeht.  Mit  abnehm« 
Flüchtigkeit  nimmt  dann  vom  Bi  zum  Sb  und  As  die  Ter 
zur  Fünfwertigkeit  zu. 

Die  Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Elemente  V,  Nl 
Nd  und  Ta  sind  noch  nicht  bestimmt  worden,  es  ist  dabei 
einer  Diskussion  dieser  Reihe  derzeit  noch  Abstand 
nehmen. 
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Sechste  Gruppe: 

Se  Te 

217°  452° 

680°  — 

O  S 

Schmelzpunkt. ...       —  114° 

Siedepunkt —181°  450 

Cr  Mo  Sa  W  Ur 

sehr  hoch     höher  wie  Pt     —      höher  als  Mn      — 


also  über  1900' 


mit  den  Verbindungen : 


H,0     HgOg  OCla 

H^S      HgS,  H3S3  H^Sj  (SOinH^SO^)    SO^,  SO3  SCI,  S^Cl, 
H,Se      —         HjjSeOj,     H^SeO^         Se^CIg     SeCl^ 

H^TeOj      HgTeO^     TeClg  TeCl, 

CrO     CrgOg     CrOg     CrOg 
(Mo  SJ  Mo  Sa  MO2O3     MoOg     (MoCy«     MoClg     MoCl^ 

M0CI5    MoOCl^ 

WO   WgOg   WO2   WO3   WCI2   wci^   WCI5   weiß 

UO2  UOg       (UO4)  UCl^  UCI5 

Der  gasförmige  Sauerstoff  bindet  nur  zwei  Atome  Chlor, 
auch  Schwefel  bildet  SCl,,  die  minder  flüchtigen  Elemente  Se 
und   Te    treten    auch    mit    vier   Atomen    Chlor    zusammen. 
Molybdän  und  Uran   binden  fünf  Atome,    nur  das  schwerst- 
üüchtige   Wolfram    (das    nach    dem   Thermitverfahren    nicht 
erhalten  werden  kann,  weil  seine  Schmelztemperatur  zu  hoch 
l^cgO»  vermag  sechs  Atome  Chlor  im  Moleküle  zusammenzu- 
halten. 

Von  den  Wasserstoffverbindungen  ist  HgO  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  am  beständigsten,  die  Stabilität  nimmt  in 
der  Reihenfolge  SH,,  SeHg,  TeH^  ab.  Mo,  Wo  und  Ur  ent- 
falten, ihrer  Schwerschmelzbarkeit  entsprechend,  viel  größere 
Valenzzahlen.  Bemerkenswert  ist  die  Tendenz  der  niederen 
Glieder,  Komplexe  und  Ketten  zu  bilden  (so  z.  ß.  Sauerstoff  in 
Oj,  in  HjOg,  den  Superoxyden,  den  Polychrom-  und  Poly- 
molybdänsäuren,  in  höherem  Grade  noch  Schwefel  in  Sg,  S^,  Sg, 
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den  Polysulfiden  MoS^,  H^Sg,  HgSg,  Na^  Sj  etc.),  die  wir  schon 
beim  Kohlenstoff  und  dem  Silicium  (Polykieselsäuren)  gefunden 
haben. ^ 

Siebente  Gruppe: 

Br  J 

—  7  +113 

+63  200 

F  Cl  Mn 

Schmelzpunkt  ..  —  — 102  zirka  1900     nach  anderen 

Siedepunkt  unter  —170°    —  33  Angaben  1940** 

Vom  Fluor  und  Brom  sind  uns  keine  Sauerstoffver- 
bindungen bekannt,  Chlor  bildet  Chlormonoxyd  und  Chlor- 
tetroxyd,  zwei  sehr  explosive  Verbindungen,  Jod  ein  be- 
ständiges Pentoxyd,  Mangan  als  schwerstflüchtiges  Element 
ein  Heptoxyd. 

Brom  kann  nur  1  Cl  binden,  Jod  sowohl  1  wie  3  Atome 
Cl;  vom  Fluor  aber  sogar  5  Atome. 

Achte  Gruppe: 

Fe  Ni  Co 

Schmelzpunkt...    1600*"  etwas  tiefer  höher  als  Ni 

(1400  bis  1600°)     (1500  bis  1800*) 

Ru  Rh  Pd 

1800**         schwerer  als  zirka  1400'' 

Platin 

Os  Ir  Pt 

2500°  1950*^  zirka  1700* 

In  der  Reihe  Fe,  Ru,  Os  ist  letzteres  am  schwersten 
schmelzbar,  es  liefert  das  beständige  OsO^,  während  Ru  ein 
wenig  beständiges  RuO^,  Fe  als  höchstes  Oxyd  nur  FeO,  zu 
liefern  vermag. 

Iridium  und  Rhodium  bilden  ebenfalls  Oxyde,  IrOj,  RhO,, 
Nickel,  das  leichter  schmelzbar  ist,  nur  NiOg. 
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Platin  bildet  ein  beständiges  PtOg,  das  leichter  schmel- 
zende Palladium  ein  wenig  beständiges  PdOg)  vom  Kobalt  ist 
kein  solches  Oxyd  bekannt,  doch  ist  es  im  Einklänge  mit 
seinem  hohen  Schmelzpunkte  sechswertig  in  Co(OH)ß  und 
CoClg  (letzteres  nicht  frei  bekannt).  Platin  und  noch  mehr 
Palladium  streben  dem  zweiwertigen  Zustande  zu,  Palladium, 
das  am  tiefsten  schmilzt,  vermag  sogar  ein  Suboxyd  PdgO  zu 
bilden. 


Überall  ist  die  p.  407  vermutete  durchgehende  Regelmäßig- 
keit, daß  die  Wertigkeit  von  Element  zu  Element  mit  seiner 
F'lüchtigkeit  in  den  Vertikalreihen  des  periodischen  Systems 
abnimmt,  nicht  zu  verkennen.^ 

Von  gleicher  Wertigkeit  der  einzelnen  Glieder  einer  solchen 
Reihe  zu  sprechen  hat  daher  nur  Sinn,  wenn  sie  im  einzelnen 
auf  vergleichbare  Umstände,  d.  i.  also  in  erster  Linie  auf  ver- 
gleichbare Temperaturen  bezogen  wird,  und  die  vorstehenden 
Betrachtungen  zeigen,  daß  diese  Regel  im  periodischen  Systeme 
besser  zum  Ausdrucke  kommt,  als  man  bisher  annahm.  Natürlich 
können  aber  eine  Reihe  Verbindungen  anderer  Valenzstufen  als 


1  Abegg^  gelangt  (1.  c.  p.  8)  zu  der  ähnlich  klingenden  Annahme,  daß 
die  Wertigkeit  der  Elemente  mit  ihrer  Dichte  wächst.  Die  Dielektrizitätskon- 
stante, die  erfahrungsgemäß  eine  Funktion  der  Raumerfüllung  ist,  soll  allgemein 
mit  der  Dichte  wachsen  (dagegen  ist  darauf  hinzuweisen,  daß  HjO  und  HCN 
die  Flüssigkeiten  mit  größter  Dielektrizitätskonstante,  aber  durchaus  nicht 
mit  größler  Dichte  vorstellen»,  zugleich  mit  ihr  soll  aber  auch  die  Aufnahms- 
r*ihi;^keit  für  elektrische  Ladungen,  also  im  Sinne  der  Elektroaffinität,  die 
Tendenz  zunehmen,  eine  größere  Zahl  von  Valenzeinheiten  abzusättigen,  wenn 
die  Dielektrizitätskonstante  des  Atoms  groß  ist.  Nun  findet  man  aber  die  auf- 
ucstcilte  Regel  einer  Parallelität  von  Valenz  und  Dichte  in  den  Reihen 

Zn,  Cd,  Hg; 

B,  AI,  Ga,  In,  Tl; 

C,  Si,  Gc,  Sn,  Pb; 
As,  Sb,  Bi 

r.icht  bestätigt,   während  eine  Parallelität  von  Valenz  und  Schwerflüchtigkeit 
nicht  zu  verkennen  ist. 
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der  stabilen  erhalten  werden,  wenn  man  die  Methoden  der 
Chemie  verwendet,  unbeständige  Körper  darzustellen,  also  Ver- 
minderung der  Zersetzungsgeschwindigkeit  durch  plötzliche 
Abkühlung  (z.  B.  durch  Reaktionen  in  elektrischen  Funken), 
Anwendung  des  Gesetzes  der  Reaktionsstufen  oder  Ab- 
scheidung eines  Körpers,  der  nur  spurenweise  in  einem  Gleich- 
gewichtszustande vertreten  ist,  durch  kontinuierliches  Ent- 
fernen desselben  aus  dem  Reaktionsgemische  (z.  B.  wenn 
es  als  unlöslicher  Körper  aus  einer  Lösung,  als  fester  oder 
flüssiger  Körper  aus  einem  Gasgemische  sich  abscheidet)  und 
andere  mehr. 

Ist  die  Valenz  der  höher  siedenden  Elemente  aber  auch 
sicher  größer  wie  die  homologer  flüchtigerer  Elemente,  so 
verlangt  doch  eine  Eigentümlichkeit,  die  bereits  allbekannt  ist, 
eine  Erwähnung.  Es  ist  dies  die  Abnahme  der  Tendenz  zur 
Verbindung  mit  positiven  Gruppen  oder  Elementen  bei  zu- 
nehmender Affinität  zum  Sauerstoff  und  Chlor.  Sie  ist  keine 
durchgreifende,  so  wächst  die  Affinität  zum  Chlor  in  der  Reihe 
N,  P,  As,  Sb  und  doch  bildet  Sb  allein  eine  Verbindung 
Sb(CH3)5,  die  unzersetzt  flüchtig  ist.  Bi  hat  wieder  geringere 
Affinität  zum  Chlor  und  bildet  allein  in  dieser  Reihe  keine 
Wasserstoffverbindung.^  Deutlicher  zeigt  sich  diese  Erschei- 
nung in  den  Reihen  O,  S,  Se,  Te  und  F,  Cl,  Br,  J.  Mit  ab- 
nehmender Affinität  zum  Sauerstoff  erlangen  in  der  achten 
Gruppe  Pt  und  Pd  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  zu  lösen  (eine 
Verbindung  ist  nicht  sicher  bekannt).  Trotzdem  liegt  kein 
Grund  vor,  an  der  ausgesprochenen  Regel,  daß  die  Wertigkeit 
homologer  Elemente  mit  ihrer  Flüchtigkeit  abnimmt,  etwas  zu 
ändern.  Denn  statt  die  Wertigkeit  hauptsächlich  auf  die  Sauer- 
stoff- und  Halogenverbindungen  der  Elemente  zu  beziehen, 
wie  wir  es  getan  haben,  weil  diese  Verbindungen  viel  all- 
gemeiner bekannt  sind  als  die  Wasserstoffverbindungen,  kann 

1  Auch  Nb  hat  größere  Affinität  zum  Sauerstoff  und  den  Halogenen 
wie  V  und  Pr  und  bildet  ein  NbH,  während  von  den  anderen  Metallen  keine 
\V%asserstoffverbindung  bekannt  ist.  Cu  ist  positiver  wie  Ag  und  Au  und 
bildet  Cu  H,  während  Ag  und  Au  gar  nicht  mit  Wasserstoff  zusammentreten. 
Gerade  die  elektropositivsten  Elemente  der  zwei  ersten  Gruppen  liefern  be- 
sonders leicht  Amalgam  und  Legierungen  u.  a.  m. 
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man  die  Summe  der  Affinitätseinheiten,  mit  denen  ein  Element 
mit  Sauerstoff  oder  Chlor  und  Wasserstoff  (oder  Metall)  in 
maximo  zusammentritt,  in  Rechnung  bringen  und  findet  wieder, 
daß  ihre  Summe  mit  der  zunehmenden  Flüchtigkeit  homologer 
Elemente  abnimmt. 

Gilt  diese  Regel  also  im  allgemeinen,  so  gilt  sie  doch  nicht 
für  die  Affinität  zum  Wasserstoff  im  besonderen.  Bei  dieser 
Spezialisierung  sind  offenbar  noch  andere  Faktoren  zu  berück- 
sichtigen, so  vorwiegend  der  positive  und  negative  Charakter 
der  Elemente.  Die  Beantwortung  dieser  Fragen  schlägt  aber 
in  ein  anderes  Kapitel  als  das  der  chemischen  Valenz,  in  das 
der  chemischen  Affinität  zu  den  einzelnen  Elementen,  deren 
Erörterung  an  anderem  Orte  versucht  werden  soll.  Es  ist 
jedoch  wichtig  zu  bemerken,  daß  die  Summe  der  aktiven 
Aflinitatseinheiten  von  dem  mehr  positiven  oder  negativen  Cha- 
rakter des  Elementes  unabhängig  ist,  d.  h.  daß  unter  vergleich- 
baren Umständen  die  Abnahme  der  negativen  Affinitäten  von 
einer  etwa  proportionalen  Zunahme  der  positiven  begleitet  ist, 
so  daß  auch  die  Summe  beider  aktiven  Affinitätseinheiten  für 
homologe  Elemente  eine  Funktion  ihrer  Flüchtigkeit,  für  ein- 
zelne Elemente  eine  Funktion  der  Temperatur  ist. 
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Über  das  Laetueon 


von 


C.  Pomeranz  und  F.  Sperling. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium   des  Hofrates  Prof.   Ad.   Lieben   an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Jänner  1004.) 

In  dem  eingetrockneten  Milchsafte  von  Lactuca  virosa, 
Composiiae,  welcher  als  Lactucariuma  seit  langem  arzneiliche 
Verwendung  findet,  entdeckte  T  h  i  e  m  e  ^  1 844  einen  indififerenten 
Körper,  das  Lactucerin  oder  Laetueon.  Ludwig^  analysierte 
zuerst  diese  Verbindung  und  legte  derselben  die  Formel  C15H24O 
bei.  Außer  den  oben  genannten  Forschem  befaßten  sich  mit 
dem  Laetueon:  Lenoir,^  Franchimont,*  Wigmann,**  Hesse^ 
und  Kaßner.'  Mit  Ausnahme  der  beiden  letzteren  beschränkten 
sich  alle  auf  die  Darstellung  und  Analyse  des  Lactucons;  erst 
Hesse  und  Kaßner  haben  einige  Versuche  zur  Ermittlung  der 
Constitution  dieser  Verbindung  angestellt.  Es  muß  gleich  ein- 
gangs hervorgehoben  werden,  daß  weder  Hesse  noch  Kaßner 
noch  einer  ihrer  Vorgänger  ein  analysenreines  Material  unter 
den  Händen  hatten,  da  das  von  ihnen  untersuchte  Laetueon 
keinen  scharfen  Schmelzpunkt  zeigte.  Es  ist  daher  nicht  zu 
verv\nundern,  daß  die  Formeln,  welche  diese  Forseher  für  das 
Laetueon  aus  ihren  Analysen  ableiten,  keine  Übereinstimmung 


1  Archiv  für  Pharmazie,  100,  p.  1  und  29. 

2  Liebig's  Annalen,  S4. 

»  Licbig's  Annalen,  60,  83. 
*   EJerL  Ber.,  XII,  10. 

3  Ebenda,  XII,  10. 

«  Liebig's  Annalen,  234,  243  und  244,  270, 
'  Ebenda,  238,  220. 

Sitzb.  d.  mathcra.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  30 
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zeigen.  Außerdem  faßt  Hesse  den  Körper  als  Gemenge 
Verbindungen  auf,  während  alle  anderen   ihn  als  eiDheiffiAj 
ansehen. 

Um  einige  Proben  der  Widersprüche,  welche  in  den zitiattij 
Abhandlungen  vorkommen,  zu  geben,  führen  wir  folgendes i 
Nach  Hesse  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Lactucons  zwis 
182  bis  207^  Er  gibt  ihm  die  Formel  C^oHg^O^  undbct 
es    als   ein   Gemenge   zweier   isomerer  Verbindungen, 
schmelzendes  Kali  wird  nach  Hesse  das  Lactucon  in 
säure   und    zwei  isomere  alkoholartige  Verbindungen,  «■  vä\ 
ß4.actucol,  gespalten.    Für  die    beiden  aus  90prozentigtij 
Alkohol    umkristallisierten    Lactucole    stellt    er  die 
QrHr,o02  +  2H20auf! 

Nach  Kaßner  kommt  dem  Lactucon  die  Formel  C|,HJII^j 
zu.  Durch  Einwirkung  von  KOH  bei  höherer  Temperatur «iiij 
dasselbe  nach  folgender  Reaktionsgleichung  gespalten: 

C28H44O2  +  2H2O  =1  2Ci8H„OH  +  CHgCOOH+2H,. 

Da  nach  den  zur  Zeit  über  das  Lactucon  vorlie 
Angaben  weder  seine  Formel  noch  seine  Konstitution  fcststeÄl 
haben  wir  die  Untersuchung  dieser  Verbindung  aufgenonuvi 
und  erlauben  uns  nachstehend,  die  Resultate  derselben  ■*•] 
zuteilen. 


Darstellung  und  Eigenschaften  des  Lactucons. 

Das  Lactucarium  germanicum,  ^  welches  wir  in  AiW 
nahmen,  stammte  aus  der  Umgegend  von  Zell  an  der  Mo«' 
und  war  im  Jahre  1900  geerntet  worden. 

Die  Erschöpfung  der  Rohdroge  und  der  weiteren  Ver- 
arbeitung des  Kxtraktes  erfolgte  ausschließlich  mit  Hilfen* 
kommen  indifferenter  Lösungsmittel.  Es  wurden  nicht  etwa& 
essig  zum  Umkristallisieren  oder  bei  Verarbeitung  desPct* 
äthcrauszuges  Kalilauge,  wie  dies  Kaßner  tat,  in  Anwendu"? 
gebracht;    dadurch    war    die    Möglichkeit   einer   VerändenW 


<  Im  Mandel  unterscheidet  man,  der  Provenienz  der  Droge  entspre^ 
ein  Lactucarium  germanicum,  L.  gullicum  und  L.  anglicum. 
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des  Lactucons   während   der  Darstellung    so   gut   wie    aus- 
geschlossen. 

Die  Droge  behandelten  wir  zunächst  mit  Petroläther  auf 
weierlei  Art:  einerseits  im  Soxhlet'schen  Extraktionsapparate, 
andrerseits  durch  drei-  bis  vierwöchentliche  Maceration  mit  der 
ahnfachen  Gewichtsmenge  des  Extraktionsmittels.  In  beiden 
Fällen  erhielten  wir  neben  einem  harzigen,  klebrigen  Rückstand 
eine  gelbbraun  gefärbte  Flüssigkeit  von  eigentümlichem, 
schwach  narkotischem  Gerüche. 

Bei  den  späteren,  wiederholten  Darstellungen  gaben  wir 
der  Erschöpfung  der  Droge  durch  Maceration  den  Vorzug,  da 
sich  auf  diese  Weise  größere  Mengen  auf  einmal  verarbeiten 
lassen.  Der  filtrierte  Petrolätherauszug  wurde  durch  Ab- 
dcstiilieren  des  Lösungsmittels  bis  zur  Hälfte  eingeengt,  wobei 
sich  bereits  in  der  Wärme  eine  körnig  kristallinische,  gelblich 
gefärbte  Substanz  abschied,  deren  Menge  nach  dem  Erkalten 
der  Flüssigkeit  beträchtlich  zunahm.  Durch  Abgießen  wurde 
die  Mutterlauge  von  dem  ausgeschiedenen  Kristallbrei  getrennt 
ond  letzterer  mehrmals  aus   heißem  Alkohol  umkristallisiert. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Kristallmasse  zeigte  jedoch 
noch  eine  schwach  gelbliche  Farbe.  Zur  weiteren  Reinigung 
wurde  dieselbe  in  Äther  gelöst,  der  ätherische  Auszug  mit 
Tierkohle  entfärbt,  eingeengt  und  die  ausgeschiedenen  Kristalle 
wiederholt  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Das  Umkristallisieren 
wurde  solange  fortgesetzt,  bis  drei  aufeinander  folgende  Frak- 
tionen des  Körpers  einen  konstanten  Schmelzpunkt  zeigten. 

Das  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  erhaltene 
Lactucon  stellt  einen  rein  weißen,  in  kleinen  zarten  Nadeln 
kristallisierenden  Körper  dar  und  ist  vollkommen  geschmack- 
und  geruchlos.  Es  ist  weder  in  kaltem  noch  in  heißem  Wasser 
löslich,  löst  sich  hingegen  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Petrol- 
äther, Schwefelkohlenstoff  und  heißem  Alkohol  leicht  auf. 

Der  aus  Alkohol  umkristallisierte  und  gereinigte  Körper 

schmilzt  konstant  bei  184**  und  gab,  nach  dem  Trocknen  über 

Schwefelsäure  im  Vakuum  der  Elementaranalyse  unterworfen, 

folgende  Werte : 

I.  0-1028^  Substanz  lieferten  0  3029^  CO^  und  0- 09635^ 


H,0. 


30* 
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II.  0-1455^  Substanz  lieferten  0-4280^  COj  und  0-13c 


H3O. 


III.  0-1448^  Substanz  lieferten  0-4263^  CO^   und  0-145 


HgO. 


IV.  0-2023^  Substanz  lieferten  0*5886^  CO^  und  0-191 
H3O. 

In  100  Teilen: 


Gefunden 

I                   11                 III  IV 

C 80-35      80-25      8022  79-35 

H 10-41       10-33      10-89  10-54 


Berechnet 

80-2; 
10-4( 


Die  aus  den  Analysen  berechnete  Formel  wird  durch 
Molekulargewichtsbestimmungen,    welche    nach    der   Rao 
Beckmann'schen    Methode   ausgeführt  wurden,   bestätigt. 
Lösungsmittel  wurde  Benzol  verwendet. 

Lösungsmittel  17*4^  Benzol,  Siedekonstante  26-1*. 


Substanz- 
menge 
in  Grammen 

Siedepunkts- 
erhöhung 

Molekulargewicht 

gefunden 

berechnet  fi 

^23^36^2 

1 

0  - 0600 
0-1608 
0-2824 
0 -  3669 

1 

0-026*»                340-6 
0-070*»        ■         344-5 
0-130*»        '         3?5-9 
0-160**                343-0 

1 

344 

0 

3 

4 

1 

1 

Optisches  Verhalten  des  Lactucons. 

Von    den    früher   angeführten   Forschern   hat   keiner 
optische  Drehungsvermögen   des  reinen  Lactucons   bestir 
dagegen  wurde  von  Hesse  sowohl,  als  auch  von  Kaßner 
Drehungsvermögen  des  Spaltungsproduktes  des  Lactucons, 
bereits  erwähnten  Lactucerols,  gemessen. 

Da  das  optische  Verhalten  eines  Körpers  für  seine  Cha 
terisicrung    von    großer   Wichtigkeit    ist,    so    haben    wir 
Drehungsvermögen    des   Lactucons   in  Chloroformlösung 
stimmt. 
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2^  Lactucon,  in  öOctn'  Chloroform  gelöst,  zeigten  bei 
18* C.imDreidezimeterrohre  eine  Rechtsdrehung  von  6Graden.^ 

Hieraus  berechnet  sich  das  spezifische  Drehungsvermögen 
dieses  Körpers  nach  der  Formel: 

al_00_  6X100   ^^  ,^^. 
^         Lc  3X4 

Verseifiing  des  Lactucons. 

Das  Lactucon,  welches,  wie  aus  der  Formel  CggHggOa 
ersichtlich  ist,  zwei  Atome  Sauerstoff  im  Molekül  enthält,  wird 
nach  Hesse  und  Kaßner  durch  schmelzendes  Kali  in  Essig- 
siure  und  einen  alkoholartigen  Körper  gespalten,  der  nach 
Hesse  auch  erhalten  werden  kann,  wenn  man  Lactucon  mit 
alkoholischem  Kali  kocht.  Die  Angaben  der  beiden  Forscher 
über  die  Eigenschaften  des  Spaltungsproduktes  weisen  jedoch 
beträchtliche  Differenzen  auf;  daher  wurde  vor  allem  versucht, 
das  Lactucon  mit  verdünnten  Alkalien  zu  verseifen.  Zu  diesem 
Bebufe  wurden  2  g  des  Lactucons  mit  50  cm^  einer  einprozen- 
tigen  alkoholischen  Kalilösung  durch  10  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler erhitzt,  hierauf  der  Alkohol  abdestilliert,  der  Rückstand 
niit  Wasser  aufgenommen  und  auf  einem  Absaugfilter  ge- 
sammelt. Den  mit  Wasser  sorgfältig  gewaschenen  Körper 
kristallisierten  wir  dann  aus  Alkohol  um.  Die  Verbindung  stellt 
veiße zarte  Nadeln  dar,  die  bei  154'5*'  schmelzen.  Wir  nennen 
denselben  Lactucol,  wobei  wir  jedoch  bemerken,  daß  er  mit  dem 
von  unseren  Vorgängern  beschriebenen  Verseifungsprodukt 
wahrscheinlich  nicht  identisch  ist.  Die  im  Vakuum  über  Schwefel- 
saure getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen: 

1.0-2110^  Substanz  lieferten  0-6455^CO2  und  0-2136^ 
H,0. 

H.  0-1010^  Substanz  lieferten  0-3091  ^COg  und  0-1021^ 

H,0. 
111.0-1320^  Substanz  lieferten  0-4037^  CO^^  und  0-1346^ 
H,0. 

^  Natriumlicht. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  (ür 

I  11         in  .-^i^l,^. 

C   83-45    83-46  83-41  83-44 

H 11-33    11-23    11-32  11-25 

Vergleicht  man  nun  die  Formel  des  Lactucols  CgiH 
mit  der  des  Lactucons  CgjHjgOg,  so  sieht  man,  daß  sich  d 
letztere  von   der  ersteren  um  CgHgO  unterscheidet,  also  sie 
zur   ersteren   verhält   wie    der   Essigester   eines   einwertige 
Alkohols  zu  dem  entsprechenden  Alkohol. 

In  der  Tat  ist  es  uns  auch  gelungen,  in  dem  wässerigt 
alkalischen  Filtrate,  welches  bei  der  Verseifung  des  Lactuco: 
erhalten  wurde,  Essigsäure  nachzuweisen. 

Wiederaufbau  des  Lactucons  aus  seinen  Spaltungsprodukt^»] 

Essigsäure  und  LactucoL 

Um  nun  die  Richtigkeit  der  oben  ausgesprochenen  Ansich; 
zu  beweisen,  haben  wir  nun  versucht,  das  Lactucon  durcl: 
Acetylierung  des  Lactucols  zu  rekonstruieren. 

1  g  Lactucol  wurde  mit  1  g  entwässertem  NatriumacetaJ 
und  10^  frisch  destilliertem  Essigsäureanhydrid  10  Stundex^ 
lang  unter  Rückfluß  erhitzt. 

Das  Reaktionsprodukt  wurde  mit  Wasser  versetzt,  nacl^ 
einiger  Zeit  die  saure  wässerige  Lösung  von  der  ausgeschie  — 
denen  harzartigen  Masse  getrennt  und  letztere  unter  ZusatJ 
von  Tierkohle  aus  Alkohol  umkristallisiert. 

Es  resultierte  ein  Körper,  welcher  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften dem  Lactucon  gleicht.  Diese  Substanz  zeigte  einen 
Schmelzpunkt  von  185**  und  gab,  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen, folgende  Zahlen: 

Ol  721^  Substanz  lieferten  0-5062,?  CO^  und  0-1629^  H,0. 


In  100  Teilen; 

Berechnet  für 

Gefunden 

C23H86OJ 

C   

..    81-20 

80-23 

H 

..     lO-öl 

10-46 

Ober  das  Lactucon.  427 

Hiedurch  erscheint  der  einwandfreie  Beweis  erbracht,  daß 
das  Lactucon  CgsHjgOg  der  E^sigsäureester  jenes  einwertigen 
Alkohols  ist,  welchen  wir  oben  als  Lactucol  beschrieben  haben. 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Lactucon. 

Da  das  Lactucon  als  Ester  eines  einwertigen  Alkohols 
CjjHjj.OH  aufgefaßt  werden  muß,  welcher  von  einem  Kohlen- 
wasserstoff C^jHj^  deriviert,  und  da  ferner  letzterer  um 
10  Wasserstoffatome  weniger  im  Molekül  enthält  als  der  ent- 
sprechende gesättigte  Kohlenwasserstofif  Cg^H^,  so  wurde  vor 
allem  das  Verhalten  des  Lactucons  gegen  Brom  studiert. 

0-50^  Lactucon  wurden  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
und  zu  dieser  Lösung  unter  Kühlung  eine  Lösung  von  Brom 
in  Schwefelkohlenstoff  hinzugefügt,  welche  durch  Vermischen 
mit  2-9081^  Brom  mit  36-2911^  Schwefelkohlenstoff  her- 
gestellt worden  war. 

Bis  zur  bleibenden  Braunfärbung  des  Reaktionsgemisches 
wurden  2'7bg  der  erwähnten  Bromlösung  verbraucht,  ent- 
sprechend 0*22^  Brom.  Theoretisch  würde  die  Addition  von 
2wei  Atomen  Brom  zu  einem  Molekül  Lactucon  0*23^  Brom 
erfordern. 

Zur  Kontrolle  wurde  die  Schwefelkohlenstofflösung  des 
Reaktionsgemisches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten 
gelassen  und  das  erhaltene  Bromprodukt  aus  Schwefelkohlen- 
stoff umkristallisiert. 

Wir  ei  hielten  auf  diese  Weise  kleine,  gelblich  gefärbte 
Kristallnadeln,  deren  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt  werden 
konnte,  da  die  Substanz  beim  Erhitzen  sich  zersetzte. 

Eine  nach  Carius  ausgeführte  Brombestimmung  lieferte 
folgendes  Resultat: 

Ö  30^  Substanz  gaben  0*2203^  Bromsilber. 

in  100  Teilen:  „      ^    ,  ^. 

Berechnet  für 
Gefunden  C23H3e02Br2 

Br 31-23  3P74 

Dieses  Ergebnis  berechtigt  nun  zu  dem  Schlüsse,  daß  das 
Lactucon  im  Molekül  nur  eine  doppelte  Bindung  enthält. 
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Wie  schon   erwähnt,  leitet  sich   das    Lactuol  und  daher 
auch    sein    Essigester,    das    Lactucon,    von     einem    Kohlo- 
wasserstofTe  CgiH,^  ab,  welcher  eine  doppelte  Bindung  endük. 
da  ja  das  Lactucon  zwei  Atome  Brom  addiert.  Die  noch  re5ti^ 
renden  acht  KohlenstofTvalenzen  müssen  demnach   derart  in 
Lactuconmolekül  verteilt  sein,   daß  eine    weitere  Anlagerucfl 
von  Halogen  nicht  mehr  möglich  ist.  Es  liegt  daher  die  Vff-j 
mutung  nahe,  daß  im  Lactuconmolekül   ein    Benzolkem  vor-j 
handen  ist,  da  ja  dem  Benzol  und  seinen    Homologen  die  al* 
gemeine  Formel  C«H2m+2 — 8H   zukommt.   Weitere  Versucte) 
zur  Aufklärung  der  Konstitution  des  Lactucons  sind  noch  Ib 
Gange  und  wird  binnen  kurzem  über  das   Ergebnis  derseH«' 
berichtet  werden. 
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Studien  in  der  Anthraeenreihe. 

I.  Ober  Dibenzylanthracen  und  seine  Derivate 

von 

Eduard  Lippmann  und  Rodolfo  Fritsch. 

Aus  dem  III.  chemischen  Laboratorium  der  Universität  des  Prof.  E.  Lippmann. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  April  1904.) 

Bei  Wiederholung  der  Versuche,  welche  die  Reindarstellung 
des  Dibenzylanthracens  bezweckten,  wurden  wesentliche  Ab- 
weichungen von  den  hier  ^  gemachten  Angaben  beobachtet,  so 
daß  eine  Oberprüfung  sämtlicher  daselbst  beschriebenen  Ver- 
suche nach  meiner  Krankheit  nicht  nur  als  wünschenswert, 
sondern  auch  als  notwendig  gefunden  wurde. 

Darstellung  des  Dibenzylanthracens. 

100^  Anthracen,  145^  Benzylchlorid,  10^  Zinkstaub  und 
1  /  Schwefelkohlenstoff  werden  in  einem  Rundkolben  mit  auf- 
steigendem Kühler  erhitzt.  Zur  Darstellung  größerer  Mengen 
dieses  Kohlenwasserstoffes  bedient  man  sich  vorteilhaft  eines 
hiezu  geeigneten  Apparates.  Praktisch  erwies  sich  die  Ver- 
wendung eines  kontinuierlichen  Kohlensäurestroms  behufs 
rascher  Entfernung  der  gebildeten  Salzsäure,  da  die  Anwesenheit 
der  letzteren  den  Endpunkt  der  Reaktion  nicht  erkennen  läßt. 
Kann  man  keine  Salzsäure  mehr  nachweisen,  so  wird  das 
Lösungsmittel  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  Äther  auf- 
genommen, so  lange  gewaschen,  bis  derselbe  farblos  abläuft. 

Das  so  erhaltene  Rohprodukt  zeigt  nach  dem  Umkristal- 
lisieren  aus  Benzol    den  Schmelzpunkt    239  bis  240°.    Aus 

1  Monatshefte  für  Chemie,  1902,  402.  Über  Dibenzylanthracen  von  Ed. 
L.-ppmann  und  I.  Pollak. 
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Eisessig  werden  lange  Nadeln  erhalten,  die  bei  241**  schmelzen 
und  starke  blaue  Fluoreszenz  zeigen. 

Der  charakteristische  Geruch  der  Substanz  erinnert  an 
Carbylaminbasen,  während  ihre  Derivate  geruchlos  befunden 
wurden.  Die  Ausbeute  beträgt  35  ^^  der  angewendeten  Anthra- 
cenmenge. 

Was  die  Löslichkeit,  das  spezifische  Gewicht  betrifft,  so 
behalten  die  früher  gemachten  Angaben  ihre  Gültigkeit. 

Monobromdibenzylanthraoen. 

Die  Bromierung  wurde  wesentlich  verbessert,  so  daß  man 
nicht  mehr  wie  früher  eine  verdünnte  Bromlösung  in  eine 
andere  des  Kohlenwasserstoffes  eintropfen  ließ.  Das  durch 
Kohlensäuregas  verdünnte  Brom  läßt  man  Blase  für  Blase  in 
eine  Schwefelkohlenstofflösung  des  Kohlenwasserstoffes  ein- 
treten. Wir  bedienten  uns  hiebei  eines  Apparates,  der  alle 
Kautschukverbindungen  ausschließt  und  dieselben  durch  Glas- 
schliffe ersetzt.  Während  nach  der  ursprünglichen  Methode 
das  Monobromid  durch  Bibromid  und  unverändertes  Dibenzyl- 
anthracen  verunreinigt  erscheint,  ist  das  nach  beschriebener 
Methode  dargestellte  Präparat,  wenn  es  einmal  aus  Schwefel- 
kohlenstoff umkristallisiert  wurde,  chemisch  rein,  da  es  den 
Schmelzpunkt  187°  zeigt.  Die  Ausbeute  an  Bromid  beträgt 
82  Vo  ^^r  theoretischen.  Die  Angabe,  daß  die  Substanz  unter 
Zersetzung  schmilzt,  gilt  nur  für  ein  nicht  vollkommen  ge- 
reinigtes Präparat,  sonst  erfolgt  die  Schmelzung  bei  raschem 
Erhitzen  bei  187**  ohne  Zersetzung.  Das  Bromid  bildet  kleine, 
undeutliche,  gelbe  Kriställchen,  die  in  warmem  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  leicht,  in  der  Kälte  hingegen  schwer 
löslich  sind.  Gegen  andere  Solventien  kommt  das  Verhalten 
nicht  in  Betracht,  da  es  sich  mit  höher  siedenden  zersetzt, 
ebenso  findet  mit  Alkoholen,  Phenolen  und  organischen  Säuren 
Umsetzung  statt. 

Verhalten  gegen  Wärme. 

Da  das  Bromid,  wie  aus  obigem  ersichtlich,  bereits  bei 
80**  sich  zu  zersetzen  beginnt,  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff,   so    war     a     priori     wahrscheinlich,     daß    diese 
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Abspaltung  von  Säure  bei  einer  zu  bestimmenden  Temperatur 
am  günstigsten,  d.  h.  bei  Vermeidung  von  Nebenprodukten  vor 
sich  gehen  würde.  Der  Versuch  hat  dieser  Anschauung  ent- 
sprochen, denn  wir  erhielten  durch  Erhitzen  des  Bromides  im 
Xylolbade  bei  125  bis  130*  einen  Kohlenwasserstoff,  der,  wie 
nachträglich  gezeigt  werden  soll,  als  Dibenzalanthracen  CgßH^Q 
zu  betrachten  ist.  Bei  Sg  Bromid  währt  die  Dauer  der  Ab- 
spaltung zirka  50  Stunden. 

Verhalten  gegen  Wasser. 

Wird  das  Bromid  mit  viel  Wasser  lange  Zeit  bei  Gegen- 
wart eines  Alkalis  gekocht,  so  erhält  man,  wie  die  Beilstein- 
probe  erwies,   ein  bromfreies   Produkt.    Dasselbe   hat   weder 
den  Charakter  noch  zeigt  es  die  Zusammensetzung  des   zu 
erwartenden  Alkohols,  sondern  wurde  identisch  befunden  mit 
dem  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoff.  Die  seinerzeit  hierüber 
veröffentlichten  Analysenresultate  beziehen  sich  offenbar  auf 
ein  durch  eine  sauerstoffhaltige  Substanz  verunreinigtes  Prä- 
parat Es  ist  leicht,  ein  solches  Gemenge  zu  erhalten,  das  aber 
sich  wesentlich  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  später  zu 
beschreibenden  Alkohol  unterscheidet. 

3^  Bromid  wurden  mit  1250^  Wasser  und  1-5^  Pottasche 
15  Stunden  mit  aufsteigendem  Kühler  gekocht  und  nach  dem 
Trocknen  des  Produktes  auf  der  Tonplatte  zuerst  aus  Benzol, 
dann  aus  Äther  mit  Soxhletapparat  umkristallisiert.  Die  Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt  sowie  die  später  mitzuteilende  Analyse 
identifizierten  diese  Substanz  mit  Dibenzalanthracen. 

Verhalten  gegen  Kalium  und  Bleiacetat. 

Da  die  trockenen  Salze  mit  einer  Benzollösung  des 
ßromides  selbst  im  Druckrohre  unvollständig  reagierten  und 
sich  immer  unverändertes  Bromid  nachweisen  ließ,  so  wurde 
eine  Benzollösung  des  Bromides  mit  einer  wässerigen  dieser 
Salze  am  Rückflußkühler  bis  zur  Bromfreiheit  erhitzt. 

Wird  essigsaures  Blei  verwendet,  so  bildet  sich  in  Wasser 
unlösliches  Bleioxybromid,  dagegen  wird  bei  Verwendung  von 
Kaliumacetat  in  Wasser  lösliches  Bromkalium  gebildet.  Das  in 
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beiden  Fällen  erhaltene  Produkt  wird  getrocknet  und  aus  Eis- 
essig umkristallisiert.  Die  hiebei  sich  bildenden  kristallinischen 
Ausscheidungen  erwiesen  sich  als  Dibenzalanthracen,  während 
die  Mutterlauge  bimolekulares  Dibenzalanthracen  enthielt, 
dessen  Beschreibung  weiter  unten  erfolgt. 

Einwirkung  des  Bromides  auf  Chinolin. 

Dieselbe  verläuft  interessanterweise  nach  zwei  verschie- 
denen, von  den  Versuchsbedingungen  abhängigen  Richtungen: 

I.  Wird  ein  Molekül  Monobrombenzylanthracen  in  benzo- 
lischer Lösung  auf  2  Moleküle  Chinolin  20  Stunden  (bei  10^ 
Bromid)  am  Wasserbad  einwirken  gelassen,  so  scheidet  sich 
Chinolinbromhydrat  aus,  unter  ausschließlicher  Bildung  des 
Dibenzalanthracens. 

IL  Läßt  man  auf  ähnliche  Weise  ein  Molekül  Bromid  auf 
ein  Molekül  Chinolin  zirka  10  Stunden  (bei  10^  Substanz) 
reagieren  und  fügt  erst  dann  die  gleiche  Menge  Chinolin  hinzu, 
so  entsteht  als  Hauptprodukt  CjgH^o  das  bimolekulare  Diben- 
zalanthracen und  in  kleiner  Menge  CggHgQ. 

Es  ist  immerhin  bemerkenswert,  daß  Dibenzalanthracen 
und  sein  Polymeres  nur  unter  gewissen  Bedingungen  sich 
nebeneinander  bilden.  Da  die  freiwerdende  Bromwasserstoff- 
säure sofort  von  Chinolin  gebunden  wird,  so  kann  an  eine 
Polymerisation  durch  dieselbe  wohl  nicht  gedacht  werden. 
Vielmehr  ist  es  wahrscheinlich,  daß  die  Abspaltung  des  Brom- 
wasserstoffes im  ersten  Falle  intramolekular,  während  dieselbe 
im  zweiten  Falle  aus  2  Molekülen  Bromid  erfolgt: 

I. 

I  I 

CHBr  CH 

I  I 


C  C 


C  C 
I 

CHo  CH 

1    "  I 

C,H,  C,H5 


HBr, 


Studien  in  der  Anthracenreihe.  433 


IL 


2HBr 


CgHs                    CßHj  CeHj                   CgHj 

II  II 

CHBr                   CH2  CH HC 

I  !  II 

c                  c  .     c                  c 

*^''"k  1/^6^4    C6H4    1     CßH^  =  CgH,     j    C,;H4    CßH^    j    CßH^ 

C                          C  C                           C 

II  II 
CHU                     CHBr  CH HC 

um 

II  I                           ! 

CgHj                    CßHs  CßHj                   C6H5 


welche  Anschauungen  durch  die  später  mitzuteilenden  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen bestätigt  werden.  10^  Bromid 
wurden  mit  Zg  Chinolin  nach  oben  beschriebener  Weise 
10  Stunden  erhitzt,  dann  wurde  nach  Zusatz  der  gleichen 
Chinolinmenge  gleich  lang  erhitzt,  vom  ausgeschiedenen  brom- 
wasserstoffsauren  Chinolin  abfiltriert  und  die  Benzollösung  mit 
Salzsäure  und  Wasser  geschüttelt,  um  überschüssiges  Chinolin 
zu  entfernen,  dann  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  das  Benzol 
abdestilliert.  Der  benzolfreie  Rückstand  wird  mit  wenig  Eis- 
essig ausgekocht,  und  zwar  so  oft,  als  noch  etwas  gelöst  wird. 
Aus  den  vereinigten  Fil traten  scheidet  sich  das  Polymere 
in  gelben  kompakten  Kristallen  aus,  während  sich  im  unge- 
lösten Rückstande  Dibenzalanthracen  befindet.  Die  Ausbeute 
betrug  bei  10^  Ausgangsmaterial  an  CggH^^  3*7^  und  an 
CggHg^  2'2g,  also  zusammen  5' 9^,  während  die  Theorie 
8*1  ^  erwarten  läßt,  also  72 -8  V^- 

Die  im  Soxhlet  mittels  Äther  gereinigte  Substanz  schmilzt 
scharf  bei  184**,  ist  leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  Chloroform 
mit  rötlicher  Fluoreszenz,  schwerer  in  Äther,  spurenweise  in 
Alkohol.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  lebhafte  Grün- 
färbung ein,  zum  Unterschiede  von  Dibenzalanthracen,  das 
gegen  dieses  Reagens  indifferent  erscheint. 

Analyse: 

0-1506^  Substanz  gaben  0-5192^  Kohlensäure  und  0*0766^ 
Wasser. 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^56^40 


C 9402  94-38 

H 5-64  5-62 

Molekulargewichtsbestimmung: 

Dieselbe  wurde  nach  der  Methode  von  Beckmann  (Siede- 
punkterhöhung) von  den  Herren  Alexander  Po  Hak  und  Bruno 
Ei  SS  1er  im  I.  chemischen  Universitätslaboratorium  des  Hof- 
rats Professor  A.  Lieben  unter  der  Leitung  des  Herrn  Dr. 
C.  Pomeranz  ausgeführt  und  sagen  wir  den  Herren  für  ihre 
Mühewaltung  unseren  besten  Dank. 
I.  Substanz  =  0-2135^. 

Gewicht  des  Lösungsmittels  Benzol  =z  2 1  •  7  ^  A  zr  0  •  035*. 
IL  Substanz  =r  0-2995. 

Gewicht  des  Lösungsmittels  Benzol  =  21  -7^  A  =  0  05*. 

Af  Gefunden  Af  Berechnet  lUr 

733  7       720-4  712 

Mit  Pyridin  reagiert  das  Bromid  auf  ganz  analoge  Weise; 
es  bilden  sich  beide  Kohlenwasserstoffe:  C^ßH^^  Schmelzpunkt 
184*  und  CagHao  Schmelzpunkt  236 **. 

Verhalten  des  Bromides  gegen  Eisessig. 

Erhitzt  man  das  Bromid  mit  großem  Überschuß  von 
Eisessig,  so  entweichen  Ströme  von  Bromwasserstoff  und 
dasselbe  geht  allmählich  in  Lösung.  Das  hiebei  entstandene 
Produkt  weist  jedoch  bei  verschiedener  Zusammensetzung 
wesentlich  andere  Eigenschaften  auf  als  das  seinerzeit  als 
Alkohol  beschriebene  Präparat. 

Wahrscheinlich  lag  damals  ein  Gemenge  verschiedener 
Derivate  vor,  deren  Reinigung  mangelhaft  durchgeführt  wurde. 

Die  Analyse,  die  später  angegeben  werden  soll,  der 
Schmelzpunkt  sowie  andere  Eigenschaften  ergaben  Identität 
mit  dem  Dibenzalanthracen.  Gleiches  Resultat  lieferte  ein  Ver- 
such im  Druckrohre  bei  145  bis  150°. 
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Darstellung  des  Dibenzalanthracens. 

Wie  dem  oben  Ausgeführten  entnommen  werden  kann, 
entsteht  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  verschiedenen  Reaktionen, 
jedoch  nur  in  geringen  Mengen.  Hieraus  entwickelte  sich 
naturgemäß  das  Bestreben,  ein  Verfahren  zu  finden,  welches 
gestattet,  größere  Mengen  in  kurzer  Zeit  in  reinem  Zustande 
darzustellen. 

Wir  überzeugten  uns  bald,  daß  nachfolgende  Methode  die 
oben  gewünschten  Vorzüge  besitzt.  Erhitzt  man  das  Bromid 
mit  einem  kleinen  Überschuß  von  reinem  Essigsäureanhydrid, 
so  bemerkt  man  sofort  reichliche  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff, welcher  Umstand  uns  veranlaßte,  da  die  Kork- 
substanz von  dieser  Säure  verkohlt  wird,  diese  Operation  in 
eingeschliffenen  Apparaten  auszuführen. 

Die  Dauer  der  Reaktion  beträgt  bei  5  g  zirka  5  Minuten. 
Man  kühlt  rasch  ab  und  saugt  den  ausgeschiedenen  kristalli- 
nischen Niederschlag  sofort  ab,  welcher  bald  als  chemisch 
reines  Dibenzalanthracen  erkannt  wurde,  so  daß  nach  Verdrän- 
gung des  Anhydrids  durch  Äther  jede  weitere  Reinigung  ent- 
fällt. Ausbeute  50%  ^^^  theoretischen.  Die  Prüfung  auf  Rein- 
heit erfolgt  durch  den  Schmelzpunkt  und  durch  das  Verhalten 
gegen  Schwefelsäure. 

Eigenschaften.  Die   so  dargestellte  Substanz  schmilzt 
bei  234  bis  236**,    doch   wurde  bei   nach   andern    Methoden 
dargestellten  Präparaten  ein  höherer  Schmelzpunkt  (237  bis 
240**)  beobachtet,  obgleich  die  Analyse  richtige  Zahlen  lieferte. 
Dieser   Kohlenwasserstoff  löst   sich    im    Gegensatze   zu  dem 
früher  beschriebenen  Isomeren  sehr  schwer  in  Eisessig,  Äther. 
Alkohol,   Schwefelkohlenstoff,  leichter   hingegen    in    warmem 
Chloroform  mit  blauer  Fluoreszenz  und  scheidet  sich  hieraus 
bei   Zusatz  von  warmem  Weingeist  in  hübschen  gelben  Kri- 
stallen aus. 

Im  Anhydridfiltrat  befindet  sich  ein  Gemenge  verschie- 
dener Substanzen:  Kohlenwasserstoffe  und  ein  Acetylderivat, 
dessen  Trennung  nicht  gelang,  dessen  Anwesenheit  aber  durch 
einen  Verseifungsversuch  und  Nachweis  von  Essigsäure  klar- 
gestellt werden  konnte. 
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Analyse  des  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten 
Kohlenwasserstoffes : 

I.  0*1424^  Substanz,  gewonnen  aus  Bromid  durch  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoffsäure  beim  Erhitzen,  gaben 
0-4912^  Kohlensäure  und  0-0787^  Wasser. 

II.  0*  1536^  Substanz,  gewonnen  durch  Kochen  des  Bromides 
mit  Wasser,  gaben  0*5324^  Kohlensäure  und  0'0852^ 
Wasser. 

III.  0*1506^  Substanz,  erhalten  durch  Kochen  mit  Chinolin, 
gaben  0'5192^  Kohlensäure  und  0*0766^  Wasser. 

IVa.  0*  1507^  Substanz,  gewonnen  durch  Erhitzen  des  Bromides 
mit  Eisessig,  lieferten  0*5178^  Kohlensäure  und  0*0826^ 
Wasser. 

IVZ^.  0*  1412^  Substanz,  gewonnen  wie  bei  IV a,  gaben  0-4895^ 
Kohlensäure  und  0*0771  g  Wasser. 
V.  0-1531^  Substanz,   durch    Erhitzen    des    Bromides   mit 
Essigsäureanhydrid    erhalten,    gaben    0*5249^   Kohlen- 
säure und  0*0884^  Wasser. 

In  100  Teilen:  Berechneter 

I  II  III  \Ma         IWb  V  28^  20^ 

C 94-07     94-53     94-02     93-70     93*94     93*50  94-38 

H 6-10       5-62       5-64       5-08       6'02       6-41  5-62 

Molekulargewichtsbestimmung: 

Ihre    Ausführung    nach    der    Methode    der    Siedepunkt- 
erhöhung nach  Beckmann  ergab  folgende  Resultate: 
I.  Substanz  =  0-2505^. 
Gewicht  des  Lösungsmittels  Benzol  m  19*25^,  A  =i  0*  10^. 

II.  Substanz  =  0  3050^. 

Gewicht  des  Lösungsmittels  Benzol  =z  19*25^,  A  =  0*  1 1^. 

M  Gefunden  M  Berechnet  für 

339-6         375-8  356 

Bromierung  des  Dibenzalanthracens. 

Bei  dem  Eintropfen  einer  Bromchloroformlösung  in  eine 
gleiche  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  fand  anfangs  Addition 
statt  unter  Lösung.  Bald  jedoch  erfolgt  Abspaltung  von  Brom- 
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Wasserstoff,  dessen  Entwicklung  beim  Abdestillieren  des  Chloro- 
forms noch  zunimmt. 

Der  Rückstand  erwies  sich  als  bromhaltig,  weshalb  der- 
selbe durch  anhaltendes  Kochen  mit  Xylol  vollständig  entbromt 
wurde.  Das  so  erhaltene  bromfreie  Produkt  erweicht  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  Chloroform  bei  243**  und  ergab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  auf  eine  Verunreinigung  mit  Xylol  schließen 
lassen.  Wird  die    Entbromung    mit    Eisessig    vollendet,   so 
erhält  man  ein  bei  199*  schmelzendes  Präparat,  das,  mit  Kali- 
hydrat verseift,  essigsaures  Kalium  lieferte. 

Anilinderivat  des  Dibenzylanthracens. 

Wird  das  Bromid   CggHg^Br  mit  2  Molekülen  Anilin  am 
Wasserbade  bei  Gegenwart  von  Chloroform  erwärmt,  so  bemerkt 
man  die  Ausscheidung  von  Anilinbromhydrat.  Es  wurden  10^ 
Bromid  in  der  zehnfachen  Menge  Chloroform  gelöst  und  4  g 
Anilin  zugefügt.  Nach  10  Stunden  wurde  vom  Anilinbromhydrat 
abfiltriert,  zur  Trockene  eingeengt,  mit  Äther  aufgenommen,  um 
überschüssiges  Anilin   zu  entfernen,  und  der  Rückstand   im 
Soxhlet  mit  wasserfreiem   Äther   extrahiert.    Man   erhält   so 
gelblichgrüne  Kristalle,   die   bei   233**   scharf  zu    einer   roten 
Flüssigkeit  schmelzen.  Während  Chloroform  diese  Substanz 
'eicht  löst,  nimmt  Äther,  Alkohol,  Essigsäure,  Schwefelkohlen- 
stoff sie  schwer  auf. 

Die  Verbindung  hält,  wie  Analysen  zeigten,  hartnäckig 
Wasser  zurück,  das  nicht  durch  Trocknen  im  Trockenkasten 
eliminiert  werden  kann,  da  die  Verbindung  zersetzlicher  Natur 
ist.  Durch  Umkristallisieren  des  Anilinderivates  aus  wasserfreien 
Soiventien  erhält  man  es  aber  wasserfrei. 

Analyse  der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz: 

01572^   Anilinderivat    gaben    0*5240^    Kohlensäure    und 
0'0841  ^  Wasser. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Cs^HggN 

C 90-90  90-89 

H 5-94  6-01 

N —  3-10 

Silzb.  (L  milhem.-naturw.  Kl. ;  CXni.  Bd.,  Abt.  II  b.  31 
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Der  Stickstoff  läßt  sich  hier  nach  Lassaigne  mit  Natrium 
deutlich  nachweisen;  eine  quantitative  Bestimmung  desselben 

konnte  jedoch  wegen  des  so  geringen  StickstofiFgehaltes  (3  •107c) 
nicht  ausgeführt  werden,  da  eine  derartige  Bestimmung  sehr 
große  Mengen  Substanz  in  Anspruch  nehmen  würde. 

Da  die  Strukturformel  des  Dibenzylanthracens  4  Benzol- 
keme  aufweist,  so  wird  durch  diese  Anhäufung  negativer 
Gruppen  die  basische  Natur  des  Anilins  wesentlich  beeinflußt, 
so  daß  dieses  Derivat  sich  gegen  Mineralsäuren  inert  verhält. 
Auch  verhält  es  sich  passiv  gegen  Methyljodid  und  Essigsäure- 
Anhydrid  im  Druckrohre. 

Von  den  möglichen  Konstitutionsformeln  dürfte  eine  der 
zwei  folgenden  in  Betracht  kommen : 

I.  II. 

I  I 

CH  CH-CNCgHjH) 

I     \  ' 

c      \  c 

^6^4^  |yQH4     N— CCH5H2        CßH^    j    CeH4 

C      /  C 

I     /  I 

CH  CHo 

t  ! 

Die  Formel  I  scheint  dem  Verhalten  der  Substanz  gegen 
Säuren  und  Jodmethyl  besser  Rechnung  zu  tragen,  da  hier  der 
Stickstoff  fünfwertig  ist.  Auch  spricht  die  Erfahrung  entschieden 
dafür,  daß  die  Bromwasserstoffsäure-Abspaltung  mit  dem 
Wasserstoff  der  CHg-Gruppe,  die  an  den  Kohlenstoff,  in  der 
Mesostellung,  gebunden  ist,  stets  erfolgt. 

Äthoxyldibenzylanthracen. 

Bereits  rn  der  ersten  Mitteilung  wurde  seine  Bildung  wie 
Zusammensetzung  beschrieben.  Man  erhält  dasselbe  in  guter 
Ausbeute,  wenn  man  zu  einer  kochenden  Benzollösung  des 
Bromides  CggHj^^Br  langsam  Weingeist  zutropfen  läßt;  hiebei 
scheidet  sich  der  Ester  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Brom- 
wasserstoffsäure, aus.   Die  weißen  Kriställchen  schmelzen  aus 
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Äther  umkristallisiert,  bei  197°,  dagegen  aus  Benzol  erhalten 
bei  217*,  welche  Differenz  durch  den  Gehalt  an  Kristallbenzol 
zu  erklären  ist  Eine  gewogene  Menge  des  aus  Benzol  um- 
kristallisierten Produktes  wurde  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei 
178*  getrocknet;  die  Gewichtsabnahme  beträgt  4-257o- 

In  100  Teilen :  p      u    .  r- 

Berechnet  für 
Gefunden  (CgsHg,  OCgHj)^ .  CeHg 

C^H^    4-25  4-60 

Hiebei  sinkt  der  Schmelzpunkt  auf  194®.  Ferner  kann  auch 
durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Äther  die  Verbindung 
Dcnzolfrei  erhalten  werden. 

Analyse: 

0-1897^  Substanz  gaben  0-6241  g  Kohlensäure  und  0*1099^ 
Wasser. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefuiiden  ^3ol^26^ 

C 89-72  89-55 

H 6-43  6-46 

Wir  überzeugten  uns  schließlich,  daß  das  Bromid  ganz 
analog  auf  Methyl-  und  Amylalkohol  reagiert,  so  daß  diese 
Methode  zur  Darstellung  der  Alkyläther  eine  allgemeine  genannt 
werden  kann. 

Verseifung  des  Äthers. 

Dieselbe  erfolgt  nicht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ätzkali  selbst  im  Druckrohre,  wohl  aber,  wenn  man  den  Äther 
mit  fünfprozentiger  Schwefelsäure  lange  Zeit  kocht,  bg  wurden 
mit  100 cw*  dieser  Säure  60  Stunden  über  freiem  Feuer  erhirzt. 
Der  Niederschlag  wurde  abgesaugt  und  nach  dem  Trocknen 
aus  einem  Gemenge  von  Chloroform  und  Weingeist  umkristal- 
lisiert. Im  Destillate  des  schwefelsauren  Filtrates  konnte  mittels 
der  Jodoformreaktion  sicher  Weingeist  nachgewiesen  werden. 

Analyse: 

11.  0*  1582^  der  erhaltenen  Substanz  ergaben  0  *  4543^ Kohlen- 
säure und  0-0955^  Wasser. 

31* 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^56^42^ 


C 91-73  92-05 

H 6-00  5-75 

Die  Reaktionsgleichung  dürfte  wie  folgt  verlaufen: 
^QgH^i-O-QH^  +  HgO  =  2C2H5-OH-hQ8H2i-0-C,3H,^. 
Seine  Konstitutionsformel  wäre: 

I  ! 

HC O CH 

I  I 

c  c 


OeH^^^I   .C6H4       CßH.    I    CßH^ 

C  C 

I  I 


CH2  CH2 

I  I 

CeH5  OßH5 


Eigenschaften.  Diese  Substanz,  welche  in  Lösung 
bläulich  fluoresziert,  kristallisiert  in  weißen  Schuppen,  die  bei 
213  bis  215**  schmelzen,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol, 
schwerer  dagegen  in  Äther  sind. 

Acetat  des  Oxydibenzylanthracens. 

Läßt  man  das  Bromid  auf  Silberacetat  einwirken,  so  ver- 
läuft die  Reaktion  nach  zwei  Richtungen.  Einerseits  wird  Brom- 
wasserstoffsäure abgespalten,  die  unter  Bildung  von  Essig- 
säure Bromsilber  bildet,  während  andrerseits  ein  Atom  Brom 
durch  den  Rest  — O  — C2H3O  ersetzt  wird. 

Obgleich  die  Umsetzung  bereits  in  der  Kälte  erfolgt,  sahen 
wir  uns  doch  veranlaßt,  dieselbe  bei  Wasserbadtemperatur 
auszuführen,  da  die  Produkte  besser  charakterisiert  sind  und 
die  Reaktionsdauer  gekürzt  wird.  Das  Bromid,  in  Chloroform 
gelöst,  wurde  mit  gewogener  Menge  im  Vakuum  vollständig 
getrockneten  Silberacetatcs  kurze  Zeit  digeriert.  Eine  Probe 
zeigte    nach   vollständiger   Entfernung  des  Chloroforms    und 
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der  sich   bildenden    Essigsäure,     daß    das   Brom   vollständig 
eliminiert  war. 

Die  Dauer  der  Reaktion  betrug  bei  bg  Bromid  und  2'7  g 
Silberacetat  zirka  12  Minuten. 

Das  ausgeschiedene  Bromsilber  wird  abgesaugt  und  so 
lange  gewaschen,  bis  dasselbe  einheitlich  gefunden  wurde.  Die 
gesammelten  Filtrate  wurden  abdestilliert  und  der  Rückstand 
mit  Äther  aufgenommen,  vom  unlöslichen  Anteil,  der  aus 
Dibenzalanthracen  (Schmelzpunkt  236**)  besteht,  getrennt. 

Die  ätherische  Lösung  scheidet  beim  längeren  Stehen 
einen  Niederschlag  ab,  der  nach  der  Reinigung,  Lösen  in 
Chloroform,  Fällen  mit  Weingeist  bei  158**  erweicht  und 
als  Essigester  des  entsprechenden  Alkohols  angesehen 
werden  muß. 

Bei  dem  oben  beschriebenen  Versuch  erhielt  man   1*5^ 
Acetat  und  2'bg  Kohlenwasserstoff. 

Die  Reaktion  geht  also  nach  folgenden  zwei  Gleichungen 
vor  sich: 

l  CjgHjiBr+CHg  — COOAg  =  AgBr+CHg— COOH-hCggHgo. 
IL  CjgHjiBrH-CHg— COOAg  =  AgBr+C^gH^i— O— CO— CHg. 

Eigenschaften.  Der  Ester  erwies  sich  als  leicht  löslich  in 
kaltem  Chloroform,  Äther;  schwer  hingegen  wird  derselbe  von 
Weingeist  (blaue  Fluoreszenz),  Benzin,  Essigsäure,  Schwefel- 
kohlenstoff aufgenommen.  Er  bildet  weiße  Kristalle,  die  sich 
mit  Schwefelsäure  grün  färben. 

Analyse: 

0  1496 ^Substanz  gaben  0*4753^  Kohlensäure  und  0*0792^ 
Wasser. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C3QH24O2 


C 86-44  86-53 

H 5-88  5-70 


442  E.  Lippmann  und  R.  Fritsch, 

Oxydibenzylanthracen. 

Da,  wie  oben  erwähnt,  das  Acetat  in  Weingeist  schwer 
löslich  ist,  so  geht  die  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  sehr 
langsam  vor  sich.  Erhitzen  im  Druckrohr  bei  höherer  Tempe- 
ratur erwies  sich  als  nachteilig,  da  unter  diesem  Umstand  ein 
Gemenge  von  Dibenzalanthracen  und  seines  Polymeren  neben 
nur  geringen  Mengen  Alkohol  entsteht. 

Bei  Verarbeitung  von  1  g  Acetat  währte  die  Verseifung 
10  Stunden,  nach  welcher  Zeit  die  alkoholische  Lauge  erneuert 
wurde,  um  weitere  10  Stunden  erhitzt  zu  werden.  Aus  den 
vereinigten  Filtraten  wurde  die  Hauptmenge  Alkohol  ab- 
destilliert, angesäuert,  der  ausgeschiedene  flockige  Nieder- 
schlag abgesaugt  und  nach  dem  Trocknen  einer  nochmaligen 
zehnstündigen  Verseifung  unterworfen.  Die  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  Salzen  befreite  Substanz  wurde  nach  dem 
Trocknen  im  Vakuum  mit  wenig  Äther  aufgenommen  und 
durch  Filtrieren  von  etwaigen  Spuren  von  Kohlenwasserstoff 
getrennt. 

Nach  dem  Abdunsten  des  Äthers  wird  der  Rückstand  aus 
viel  Weingeist  umkristallisiert.  Der  Alkohol  scheidet  sich  in 
fleischroten  Kriställchen  aus,  die  bei  151**  scharf  schmelzen. 
In  Weingeist  gelöst  zeigen  diese  rote  Fluoreszenz.  Von  Chloro- 
form und  Benzol  werden  diese  leichter  aufgenommen. 

Analyse  der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz: 

I.  0*1488^    Substanz    gaben    0*4879^    Kohlensäure   und 

0-0797^  Wasser. 
II.  0*1506^    Substanz    gaben    0*4942^   Kohlensäure;    die 
Wasserstoffbestimmung  ging  verloren. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

1  II  _i!  "1 . 

C 89-43       89-49  89-83 

H 5-95  —  5-85 
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Daß  hier  wirklich  ein  Alkohol  vorliegt,  geht  aus  dem 
unzweideutigen  Verhalten  dieser  Verbindung  gegen  Acetyl- 
chlorid  hervor.  Erhitzt  man  den  Alkohol  längere  Zeit  mit  diesem 
Chlorid,  so  wird  unter  Entwicklung  von  Salzsäuregas  das 
Acetat  regeneriert,  was  durch  den  Schmelzpunkt,  Verhalten 
gegen  Lösungsmittel  und  die  wieder  auftretende  bläuliche 
Fluoreszenz  bestätigt  wurde. 

Da  die  Konstitutionsformel  dieses  Alkohols 

CH— OH 

I 
c 


^6^4.    I    .CßH^ 


C 
I 
CHg 

I 
CßHj 

wäre,  so  ist  derselbe  als  sekundärer  Alkohol  aufzufassen,  der 
bei  der  Oxydation  ein  Keton  oder  Anthrachinon  und  Benzoe- 
säure geben  kann,  was  durch  weitere  Versuche  zu  beweisen 
wäre. 

Ahn  liehe  Versuche  mit  dem  analog  dargestellten  Dibrom- 
dibenzylanthracen  sollen  demnächst  mitgeteilt  werden. 
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Ober  Derivate  des  Diaeetonalkamins 

(II.  Mitteilung) 

von 

Moritz  Kohn. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben   an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Juni  1904.) 


Bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  das  Diacetonamin 
entstehen,  wie  die  Untersuchungen  von  Heintz/  E.  Fischer* 
und  .Antrick^  gelehrt  haben,   Abkömmlinge  des  Ketohexa- 
hydropyridins,  die  sogenannten  »zyklischen  Acetonbasen«: 


ca 


)>C.NHa 


CH^^    ^  -l-R.CHO 

CHj.CO.CHg 


CH3 
=  CH3 


>^ 


CH 


2 


NH 
CO 


CH.R 
CH2 


H2O 


Diese  Ringschließung  wurde  bei  Anwendung  verschiedener 
aliphatischer  wie  auch  aromatischer  Aldehyde  beobachtet.  Indes 
ist  das  erste  Glied  in  der  Reihe  der  zyklischen  Acetonbasen, 
das  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  das  Diaceton- 
amin entstehen  sollte, 

NH 

[, .  cHo  V      y\ 

/  '         *  -^H.CHO  =  CHs'^ 

CHg 


CHj 
CH, 


CH2CO.CH3 


CO 


CH2 

CHo 


1  Annalen,  189,  214;  191,  122;  193,  62. 
»  Bert.  Ben,  16,  2236  und  17,  1793. 
3  Annalen,  227,  370. 


H2O, 
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bisher  unbekannt  geblieben.  Es  scheint  dies  wohl  an  dem  im 
Vergleiche  mit  den  andern  Aldehyden  häufig  anomalen  Ver- 
halten des  Formaldehyds  zu  liegen. 

In  der  folgenden  Abhandlung  soll  über  die  Einwirkung 
des  Formaldehyds  auf  das  Diacetonalkamin,  das  von  mir  vor 
einiger  Zeit  beschriebene  Methyldiacetonalkamin  *  und  das 
Athyldiacetonalkamin^  berichtet  werden,  während  die  Ein- 
wirkung anderer  Aldehyde  auf  diese  Aminoalkohole  späterer 
Untersuchungen  vorbehalten  bleibt. 

Was  das  Diacetonalkamin  betrifft,  so  war  zu  enA'arlci 
daß  dasselbe  auf  Formaldehyd  in  dem  folgenden  Sinne  ein- 
wirken würde: 


^>C.NHo 


CH 


8 


^C.NiCH, 


.V      I  -r-  CH3O  =    CH3  '^    ■  -  -h  H,0. 

CH..CHOH.CH3  CH3.CHOH.CH3 

Es  konnte  aber  auch  nicht  unmöglich  erscheinen,  dafi  bei 
der  Einwirkung  des  Formaldehyds  ein  analoger  Ringschluß 
erfolgen  dürfte  wie  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  das 
Diacetonamin: 

NH 


CH. 
CH 


^])C.NH2 
.1 


CH3 
4-  CHoO  =   CHjj 


>C; 


/\ 


('H...CHOH.CH. 


CH 


CHOH 


CH, 


ca 


H^O. 


Ein  solches  Kondensationsprodukt  wäre  der  der  erwähnter. 
bisher  unbekannten  zyklischen  Acetonbase  zugehörige  sekun- 
däre Alkohol. 

Bezüglich  der  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  das 
Methyldiacetonalkamin  sowie  auf  das  Äthyldiacetonalkamin 
war  einerseits  zu  erwarten,  daß  sie  in  der  gleichen  Weife 
verlaufen  würde  wie  die  Einwirkung  des  Formaldehy.ls  a::f 
andere  sekundäre  Amine,  wobei  nach  den  Beobachtungen  vo". 


i  Monatshefte  für  Chemie,  1904,  p.  137  bis  139. 

2  Darstellung  und  Eigenschaften  dieses  Körpers  werden  im  ezperinKft- 

tellcn  Teile  beschrieben. 
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Kolotow,*  Ehrenberg*  und  Henry'  Methylendiaminderivate 
entstehen: 


CH,.NH.C<[ 


CH. 


CH3.NH.C/ 


CH, 
CHj.CHOH.CH, 

CHj.CHOH.CH, 
•     CH3 


GANH.C< 


CH, 


IL 


CHj 
CHj.CHOH.CHj 

CHj.CHOH.CHg 

CjHjNH.c/^"' 
\CH, 


<CH9 
/      I       CH3 

/        CHj.CHOH.CHa 
-h  CH,0  =  CHg 

\        CHj.CHOH.CHj 

\     I      CH3 
CHsN.C/       ' 

/CH3 
'>     rCH3 

/        CH2.CHOH.CH3 
-h  CH^O  =  CHj 

\        CH0.CHOH.CH3 

C8H5N.C<( 


CH3 


H«0 


HgO 


CH 


8 


Andrerseits  konnte  auch  hier  möglicherweise  die  Bildung 

von  Oxypiperidinen  erfolgen: 

CH3 

I 

N 


'  >C.NHCHo 


CH2O  = 


CH 
CH, 


3 


CH^.CHOH.CHg 


CHOH 


CH 


a 


CH 


2 


CgH^ 

I 

N 


CH, 


^C.NHCjHs 


II.     CH3 '    I  _l_  cHgO 

CH3.CHOH.CH3 


CH3 
=  CH3 


>C 


CH 


2 


CHOH 


CH2 
CHa 


H2O 


H«0 


Aus  meinen  in  den  folgenden  Blättern  dargelegten  Ver- 
suchen geht  jedoch  hervor,  daß  sich  keine  dieser  Erwartungen 


1  Beilstein's  Handbuch,  I,  p.  1151. 
»  Journal  für  prakt.  Chemie,  (2),  36,  1 19. 
»  Bcrl.  Ber.,  26;  Ref.  934. 
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bestätigt  hat,  sondern  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf 
die  drei  Aminoalkohole  folgendermaßen  verläuft: 


I. 


CHg 

CHs^   I         '  -hCHgO 

CHj.CHOH.CHg 


)>C.NHj 


CHg 
=  CHg 


CH, 


CHj 

11.     CHj'    I  +CH,0 

CHj .  CHOH .  CHg 


Nc.NHCHg 


CH, 
=  CH3 


CH3 


NH 

CH 

I 
CH, 

CH, 

I 
N 


CHj 

o 


H.0 


CH 


CHj 

O 


H«0 


CH 


3 


C2H5 


CH 


3 


^^C.NHCaHj 


III.     CHg-    I  -hCHaO 

CHg.  CHOH.  CHg 


CH3 
=  CH3 


>^ 


N 


CH 


CH 


2 


H«0 


CH 

I 

CHe 


o 


Demgemäß  ^stellen  die  so  erhaltenen  Produkte  Abkömm- 
linge des  bisher  unbekannten  Tetrahydrometaoxazins  dar: 


CH 


N 


CH 


NH 
CH2  /^\  CH, 


CHv    JO 

CH2 
f«-Oxazin 


CH 


2 


CH 


O 


2 


Tetrahydrometaoxazin 


Derivate,  die  sich  vom  völlig  hydrierten  Metaoxazinring 
ableiten,  sind  meines  Wissens  bisher  noch  nicht  beschrieben 
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worden  und  die   in   dieser  Abhandlung   beschriebenen   drei 
Körper  sind  die  ersten  Repräsentanten  dieser  Reihe. 

Wohl  sind  eine  Anzahl  von  Abkömmlingen  des  nicht 
völlig  hydrierten  Metaoxazinringes  bereits  dargestellt  worden. 
Hiezu  sind  namentlich  die  Pentoxazoline  zu  rechnen,  deren 
Kenntnis  wir  den  Arbeiten  von  Gabriel  und  Elfeldt,^  Luch- 
mann* und  Kahan^  verdanken.  Auch  das  Stellungsisomere 
des  Tetrahydrometaoxazins,  das  Tetrahydroparaoxazin, 


CH 

CH 


N 

! 

o 


CH 
CH, 


/7-Oxazin 


NH 
CHg/^CHg 

CHo  V  •   CHn 

o 

Tetrahydroparaoxazin 


ist  von  Knorr*  als  Muttersubstanz  des  Morphins  erkannt  und 
später  synthetisch  dargestellt  worden.  Knorr  hat  diese  dem 
Hperidin  in  ihrem  chemischen  wie  auch  physikalischen  Ver- 
halten außerordentlich  ähnliche  Base  Morpholin  genannt  und 
eingehend  untersucht.^  Alkylderivate  des  Morpholins  sind  des- 
gleichen von  Knorr^  auf  synthetischem  Weg  erhalten  und 
genau  beschrieben  worden. 

Unter  den  Gründen,  welche  mich  veranlassen,  die  aus  den 
erwähnten  drei  Aminoalkoholen  bei  der  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd entstehenden  Basen  als  Tetrahydrometaoxazinderivate 
anzusprechen,  sind  vor  allem  ihre  niederen  Siedepunkte  zu 
envähnen. 

Die  Base  aus  Formaldehyd  und  Diacetonalkamin  siedet 
unter  Atmosphärendruck  unzersetzt  von  149  bis  152**  (unkorr.), 
die  Base  aus  Formaldehyd  und  Methyldiacetonalkamin  von 
166  bis  168°  (unkorr.)  und  die  Base  aus  Äthyldiacetonalkamin 


1  ßerl.  Ber.,  24,  3213. 

2  Berl.  Her.,  29,  1428. 

3  Berl.  Ber.,  Jö,  1319. 

*  Berl.  Ber.,  22,  1113  und  2081. 
i  Annalen,  301,  1  u.  f. 
«  Annalen,  301,  10  u.  f. 
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und  Formaldehyd  von  176  bis  180"*  (unkorr.).  Sämtliche  ein- 
gangs erwähnten  Substanzen,  die  möglicherweise  hätten  ent- 
stehen können,  müßten  bedeutend  höhere  Siedetemperaturen 
aufweisen. 

Alle  drei  Basen  sind  einsäurig,  wie  die  Untersuchung 
ihrer  Salze  —  es  wurden  ihre  Chloroplatinate,  Aurichlorate 
und  Pikrate  dargestellt  —  erwies. 

Die  Base  aus  Formaldehyd  und  Diacetonalkamin  ist  sekun- 
där. Denn  sie  ließ  sich  quantitativ  in  ein  Nitrosamin  überführen, 
das  im  Vakuum  unzersetzt  destilliert  werden  konnte.  Bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die  genannte  Base 
wurde  ein  Monoacetylderivat  erhalten,  das  auch  unter  Atmo- 
sphärendruck unzersetzt  destillierbar  ist  und  ausgesprochen 
basischen  Charakter  zeigt;  denn  es  löste  sich  in  verdünnten 
Säuren  unter  Erwärmung  und  lieferte  ein  Aurichlorat,  das 
jedoch  anomal  zusammengesetzt  ist.  Die  Base  aus  Formalde- 
hyd und  Diacetonalkamin  ist  ferner  als  sekundäre  Base  durch 
ihr  Verhalten  bei  der  Alkylierung  charakterisiert.  Hiebei  wurde 
ein  Jodmethylat  erhalten,  dessen  Identität  mit  dem  durch  Addi- 
tion von  Jodmethyl  an  die  Base  aus  Formaldehyd  und  Methyl- 
diacetonalkamin  entstehenden  Produkte  festgestellt  wurde: 


CH3V             y 

CH3 

NH 

N 

CH3.    ^/\ 
CH3/ 

CHg 

CHg 
CH3 

>cA 

CHg 

CH,  .               yO 

CH^v/O 

CH 

CH 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3  V          y  CH3 

N 

N 

CH3/ 

CH2 

+  JCH3 

CH3 
-     CH3 

>c/\ 

CHj 

CHav      yO 

CHg  V        .  0 

CH 

1 

CH 

1 
CH, 

1 

CHj 

\ 
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Auch  hier  wurde  auf  die  Analyse  der  Jodmethylate  wegen 
der  Schwierigkeit,  diese  Substanzen  völlig  rein^  darzustellen, 
verzichtet  Sie  wurden  in  die  Chlormethylate  übergeführt  und 
aus  den  letzteren   die  Chloroplatinate   und  Aurichlorate  dar- 
gestellt. Beide   Doppelsalze,   die   ausgehend  von  jedem   der 
beiden  Jodmethylate  erhalten  wurden,  stimmten  in  Schmelz- 
punkt, Kristallform  und  allen  andern  Eigenschaften  überein. 

Die  aus  dem  Methyldiacetonalkamin  sowie  aus  dem  Äthyl- 
diacetonalkamin  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  ent- 
stehenden Basen  sind  tertiäre  Basen,  die  keine  Hydroxyl- 
gruppe mehr  enthalten.  Die  Base  aus  Methyldiacetonalkamin 
und  Formaldehyd  addiert  Jodmethyl  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  leicht  und  vollständig.  Hingegen  verbindet  sie 
sich  mit  Jodäthyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam^ 
rascher  jedoch  in  der  Wärme.  Die  Base  aus  Athyldiaceton- 
alkamin  und  Formaldehyd  verbindet  sich  desgleichen  leicht 
mit  Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Jodäthylat 
der  methylierten  Base  muß  identisch  sein  mit  dem  Jodmethylat 
der  äthylierten  Base: 


C2H5 

^2^5^       y 

CH3 

N 

N 

CH  >  ^             CH^ 

CHg/ 

CH2 

CHgv          yO 

CHov        Jo 

CH 

CH 

CH3 

CH3 

CHg 

CH3  V          y  C2H5 

N 

N 

CHg 

-+-  JC0H5    = 

CHov     y\ 

'^>C^    ^CHo 

CH3/ 

CHjvJo 

CHjv          yO 

CH 

CH 

CHj 

; 

CH 

3 

^  Monatshefte  für  Chemie,  1904,  p.  137. 
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Die  Identität  des  Jodäthylates  der  methylierten  Base  und 
des  Jodmethylates  der  äthylierten  Base  wurde  ebenfalls  in  der 
Weise  nachgewiesen,  daß  in  beiden  Additionsprodukten  das 
Jod  durch  Chlor  ersetzt  wurde  und  aus  jeder  der  beiden  Chlor- 
verbindungen das  Aurichlorat  und  Chloroplatinat  dargestellt 
wurde.  Die  Vergleichung  dieser  beiden  Doppelsalze  ergab  ihre 
vollständige  Übereinstimmung  in  allen  Eigenschaften. 

Die  hier  beobachtete  Bildung  von  Abkömmlingen  des 
Tetrahydrometaoxazins  erscheint  leicht  verständlich  auf  Grund 
der  Angaben  Henry's^  über  die  Einwirkung  des  Formaldehyds 
auf  Amine.  Der  genannte  Forscher  gibt  nämlich  an,  daß  primäre 
wie  auch  sekundäre  Amine  in  der  ersten  Phase  mit  Form- 
aldehyd unter  Bildung  von  Derivaten  des  Aminomethanols 
reagieren: 

I.      R.NHj+CHgO  =  R.NH.CH2.OH 

R  R 

II.        >  NH  H-  CHoO  =      >  N .  CHoOH 

r/  *        r/         ^ 

Allerdings  sind  dies  meist  unbeständige  Körper,  die  dann 
weitergehende  Zersetzungen  erleiden.  Im  vorliegenden  Falle 
müßte  also  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  im  Sinne  der 
Auffassung  Henry's  zunächst  in  der  folgenden  Weise  ver- 
laufen: 

CHo  V  CHq  V 

^Nc.NHo  ^  >C.NH.CHoOH 

I.     CH3  /  I  ^  4-  CHgO  =   CH3  /   :  ^ 

CHg .  CHOH .  CH3  CHg .  CHOH .  CH, 


CH3 
\  C .  NHCHo  '""^  ">  C .  N .  CHoOH 


CH3V  ,  CHg  '^ 


II.     CH3  /    I  "  4-  CHjO  =  CH3 


CH2.CHOH.CH3 

CH2.CHOH.CH3 

^3  V 

/  C . NH . CnHpL 
.      CH3  /                  ^    ^           H-  CH2O  — 

CH3  V                 / 

^>C.N. CHoOH 
CH3/ 

CH..CHOH.CH3 

CHo.  CHOH.  CH3 

Die  so  entstehenden  Körper  sind,  wie  unmittelbar  ersicht- 
lich, hinsichtlich  ihrer  Konstitution  den  8-Glykolen  sehr  ähnlich 


i  Bull.  Soc.  Chim.  [3],  13,  157, 
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welch  letztere  bekanntlich  leicht  und  glatt  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  ihre  inneren  Anhydride^  über- 
gehen. Der  Umstand,  daß  diese  in  der  ersten  Reaktionsphase 
gebildeten  zweiwertigen  Alkohole  nicht  isoliert  worden  sind, 
spricht  dafür,  dafi  hier  schon  bei  der  Versuchstemperatur  und 
ohne  Einwirkung  einer  verdünnten  Säure  Anhydrisierung  unter 
Bildung  der  entsprechenden  8-Oxyde  erfolgt: 

NH 


'Sc.NH.CHoOH  ^>Cr    ^.CH« 

CHg .  CHOH .  CH3  CHg  N.     /  ^ 

CH 


I 
CH3 


y  CH3 

U.    CH3/1  ^ 

CHj.CHOH.CHs 


C2H5 

I 


/  N .  C0H5  N 

CH3V    /  "  CH3.        /\ 

UI.    CH3/1         '  =    CH3/      I  ' 

CH2 .  CHOH .  CH3  CH2  k      y  O 

CH 


H2O 


CH 


3 


Spätere  Versuche  werden  zeigen,  ob  auch  andere  Alde- 
hyde mit  dem  Diacetonalkamin,  seinem  Methyl-  und  Äthyl- 
derivat gleichfalls  unter  Bildung  von  Abkömmlingen  des  Tetra- 

1  Lipp,  Berl.  Ber.,  18,  3283  und  3286;  Demjanov,  Beilstein's  Hand- 
buch, I,  309.  Zur  Erklärung  der  Anhydridbildung  siehe  Lieben,  Monatshefte 
für  aemic,  1902,  p.  65  und  66. 

Sitib.  d.  mathetn.-naturw.  KL;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  32 
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hydrometaoxazins  reagieren.  Auch  soll  die  Einwirkung  von 
Aldehyden  auf  das  mit  dem  Diacetonalkamin  stellungsisomere 
ß-Oxyisohexylamin^  untersucht  werden.  Hingegen  wird  die 
Ausdehnung  der  Untersuchung  auf  andere  dem  Diaceton- 
alkamin und  dem  ß-Oxyisohexylamin  analog  konstituierte 
Oxyamine  sich  voraussichtlich  schwer  durchführen  lassen; 
denn  Aminoalkohole,  welche  die  Hydroxyl-  und  die  Amido- 
gruppe  in  1,3-Stellung  zueinander  enthalten,  sind,  soweit  aus 
der  Literatur  hervorgeht,  nur  in  geringer  Anzahl  bekannt  und 
außerdem  schwer  zugänglich. 


Schließlich  wird  in  dieser  Mitteilung  auch  über  die  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  das  ß-Oxyisohexylamin  berichtet 
Es  ist  aus  demselben  ebenso  wie  aus  dem  Diacetonalkamin* 
bei  vollständiger  Methylierung  das  Jodmethylat 

CHq  V 

CHg.CH.N 


CH3 

erhalten  worden,  das  nach  Überführung  in  das  zugehörige 
Chlormethylat  durch  Darstellung  des  Chloroplatinates  und  des 
Aurichlorates  charakterisiert  wurde. 

Die  diesem  Jodmethylat  entsprechende  Ammoniumbase 
kann  ebenso  wie  die  dem  Jodmethylat  aus  dem  Diaceton- 
alkamin entsprechende  Ammoniumbase ^  als  ein  Homologes 
des  Homocholins  von  Partheil'*  betrachtet  werden: 

OH 
^^3  V  ^  VT  /•  CH 


CH3 


>C.N^ 


3 


»  CHg.CH.N 

CH3 

CH 


3 


CHo .  CH2 .  OH  CH2.CHOH.CH3 


Homocholin  Ammoniumbase  aus  Ammoniumbase  aus 

dem  Diacetonalkamin         dem  ß-Oxyisohexylamin 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1902,  p.  756  bis  758. 

2  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  1904,  p.  142  bis  144. 

3  Monatshefte,  1904,  p.  148. 
*  Annalen,  268,  175. 
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Die  genaue  Untersuchung  dieser  beiden  isomeren  Ammo- 
niumbasen steht  noch  aus  und  soll  demnächst  in  Angriff 
genommen  werden. 

Experimentelles. 

Darstellung  der  Base  C7H15NO  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  das  Diacetonalkamin. 

in  frisch  destilliertes  Diacetonalkamin^  wurde  die  äqui- 
molekulare* Menge  Formaldehyd  in  Form  der  ungefähr  38pro- 
zentigen  wässerigen  Lösung  langsam  und  unter  häufigem 
Umschütteln  eingetropft.  Hiebei  erwärmte  sich  die  Flüssigkeit 
ziemlich  stark.  Dann  wurde  ungefähr  3  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen.  Nun  war  der  Formaldehyd- 
geruch völlig  verschwunden.  In  das  Reaktionsgemisch  wurde 
jetzt  festes  Kali  solange  eingetragen,  als  dasselbe  noch  in 
Lösung  ging.  Die  abgeschiedene  Base  wurde  mit  Äther  auf- 
genommen und  die  alkalische  Lösung  durch  mehrmaliges  Aus- 
schütteln mit  Äther  von  den  noch  gelösten  Anteilen  der  Base 
befreit. 

Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  wurden  mit  festem 
Kaii  getrocknet  und  sodann  durch  Abdestillieren  vom  Äther 
befreit.  Die  zurückgebliebene  Rohbase  ging  bei  der  Destillation 
unter  Atmosphärendruck  von  148  bis  155°  über.  Nach  neuer- 
lichem Trocknen  über  metallischem  Natrium  destillierte  die 
Hauptmenge  von  149  bis  152**  (unkorr.)  als  wasserhelle,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  intensiv  aminartigem,  aber  neben- 
bei gewürzigem  und  betäubendem  Gerüche.  Die  Analysen 
ergaben : 

I.  0-2301^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0-2367^ 
Wasser  und  0*5443^  Kohlensäure. 

11.0-2239^  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  214  cnt^ 
feuchten  Stickstoff  bei  20°  C.  und  756  mm  Barometer- 
stand. 


^  M.  Kohn,  Monatshefte  für  Chemie,  1904,  p.  141  und  142. 
-  Bei  Anwendung  eines  Überschusses  an  Formaldehyd  entstehen  hoch 
siedende  Produkte. 

32* 
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III.  0-2090^   lieferten,    nach   Dumas    verbrannt,    20'Ac 
feuchten  Stickstoff  bei   18*  C.  und   745  mm  Baromet 

stand. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet 

--^ — — *^ — -^^ —   „.  ^  für  C:H,5X0 

I  II  III  , :  !1_ 

C 64-51        —  —  65-02 

H 11-43        —  —  11-73 

N —        10-88     11-04  10-87 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Ko 
ergab: 

0*0200^  bewirkten,   im  Toluoldampfe  vergast,    eine  Dni 
erhöhung  von  136wm  Paraffinöl  (Konstante  für  Toi 

=  910). 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet 
Gefunden  fiir  C^Hj^i^NO 

m 133-7  129-  19 

Die  Base  zieht  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  an;b 
Vermischen  mit  Wasser  erfolgt  Erwärmung.  Aus  IS^Diacet 
alkamin  und  der  entsprechenden  Menge  Formaldehyd  wiir. 
10^;^  vom  Siedepunkte  149  bis  152**  gewonnen. 

Das  Chlorhydrat  bleibt  nach  dem  Abdampfen  der  mit  y 
dünnter  Salzsäure  neutralisierten  wässerigen  Lösung  der  E 
als  zähflüssiger  Sirup  zurück,  der  keinerlei  Neigung  zuri 
stallisation  zu  besitzen  scheint. 

Die  mit  verdünnter  Salzsäure  neutralisierte  wässe: 
Lösung  der  Base  lietert,  mit  Goldchloridlösung  versetzt,  « 
gelblichweilje  l^'äliunGj,  die  sich  beim  Schütteln  als  gelbbrau 
Öl  absetzt.  Die  (Hit^e  Ausscheidung  erstarrt  nach  einiger  1 
und  .gleichzeitig  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  einer  gel 
kristallinischen  Fällung.  Das  Doppelsalz  wurde  abgesaugt 
Wasser  nachgewaschen  und,  nachdem  es  im  Vakuum  getrod 
war,  analvsiert. 
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L  0-4005^  ließen  nach  dem  Glühen  01681^  metallisches 

Gold  zurück. 
E  0-4031^  ließen  nach  dem  Glühen  0-1691^  metallisches 

Gold  zurück. 

InlOO  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

Au 41-97       41-95  42-03 

In  heißem  Wasser  ist  das  Aurat  bedeutend  leichter  löslich 
äIs  in  kaltem;  die  heiß  gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim 
Erkalten  und  beginnt  das  Doppelsalz  zunächst  ölig  abzu- 
scheiden. Es  schmilzt  zwischen  140  und  143**. 

Eine  mäßig  konzentrierte  salzsaure  Lösung  der  Base  gibt 
«if  Zusatz  von  Platinchloridlösung  keine  Fällung.  Erst  beim 
Einengen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  scheidet  sich  das 
Chloroplatinat  allmählich  ab.  Es  bildet  farnkraut-  und  kamm- 
*rtig  angeordnete  Aggregate  glänzender  Nädelchen.  Das  abge- 
saugte und  mit  Wasser  nachgewaschene  Salz  wurde  für  die 
Analyse  verwendet. 

L  0*4230^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  hinterließen 
beim  Glühen  0-1227^  metallisches  Platin. 

n.0'3624^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  ließen  0*1050^ 
metallisches  Platin  nach  dem  Glühen  zurück. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

Pt 29-00       28-97  29-16 

Die  Pikrinsäureverbindung  wurde  bereitet  durch  Erwärmen 
«Icrwässerigen  Lösung  der  Base  mit  in  Wasser  verteilter  Pikrin- 
säure. Das  Pikrat  schied  sich  hiebei  zum  Teil  als  dickes,  braunes 
Ol  ab.  Die  heiß  gesättigte  wässerige  Lösung  trübte  sich  beim 
Erkalten  zunächst  und  bald  darauf  schieden  sich  stäbchen- 
förmige Kriställchen  in  großer  Menge  ab.  Das  Salz  wurde  durch 
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Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  schließlich  mit  Äther  nachgevvaschen  und  vakuumtrocksn 
analysiert. 

0*17 18^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  24-6iW 
feuchten  Stickstoff  bei  732  wm  Barometerstand  und  21ö*C 


In  100  Teilen: 


N 


Gefunden 


15-66 


Berechnet  für 
C^HjjNO.CeHjNjO; 

15-67 


Der  Schmelzpunkt  dieses  Salzes  scheint  von  der  Art  ds 
Erhitzens  abhängig  zu  sein;  so  wurde  beobachtet,  daß  manch- 
mal schon  bei  118''  die  Substanz  geschmolzen  war,  wähmd 
bei  andern  Schmelzpunktsbestimmungen  erst  bei  131*  Ver- 
flüssigung eintrat,  nachdem  schon  bei  124*  ein  Eni'eiches 
bemerkt  worden  war. 

Nitrosoverbindung  der  Base  C7H15NO. 

ög  der  Base  wurden  in  ungefähr  40  cm'  Wasser  gelöst 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaktion 
versetzt.  Zu  dieser  Lösung  wurde  die  doppelte  der  berechneter 
Menge  Kaliumnitrit  in  F'orm  einer  konzentrierten  wässerig« 
Lösung  hinzugegeben.  Die  Flüssigkeit  trübte  sich  fast  augen- 
blicklich und  in  kurzer  Zeit  hatte  sich  ein  gelbes  öl  über  Jff 
wässerigen  Lösung  abgeschieden.  Zur  Vollendung  der  Realitio: 
wurde  noch  bis  auf  etwa  80°  erwärmt.  Nach  dem  Erkalte: 
wurde  das  Öl  abgehoben  und  die  wässerige  Lösung  -u*- 
geäthert.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  wurden  m*: 
verdünnter  Kalilauge  durchgeschüttelt,  dann  mit  Wasser  .:^ 
waschen  und  schließlich  mit  geschmolzenem  Chlorcalciur 
getrocknet.  Als  der  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  zurücv 
gebliebene  Rückstand  im  Vakuum  destilliert  wurde,  ging  alle? 
von  129  bis  131°  bei  einem  Drucke  von  22  bis  24ifffff  al? 
gelbe,  nicht  gerade  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  voa 
schwachem,  angenehm  aromatischem  Geruch  über.  Die  Aus* 
beute  betrug  über  4  g.  Die  Analysen  führten  zu  den  folgende! 
Zahlen: 
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l-  0-2328^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0'18945 
Wasser  und  0*4570^  Kohlensäure. 

tt.  02868^  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  44*7  cw^ 
feuchten  Stickstoff  bei  19*5**  C.  und  745  mm  Barometer- 
stand. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

' '^^ ^  C7H14N2O0 

C 53-54         —  53-09 

H 9-04         —  8-94 

N —  17-51  17-75 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  Bleier-Kohn 
ergaben: 

l  0-O2O1  g  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast, 
eine  Druckerhöhung  von  131-5  mm  Paraffinöl. 

IL  0*0199  g  Substanz  bewirkten  eine  Druckerhöhung  von 
132-5  wiff  Paraffinöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060). 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Gefunden  Berechnet  für 

-^^T ^  C7H14N2O8 

m 162         159-2  158-22 

Diese  Zahlen  lassen  keinen   Zweifel  obwalten,   daß  die 

Nitrosoverbindung 

N.NO 

CH3/ 

CH 

I 
CH, 

vorliegt. 

Acetylierung  der  Base  C7H15NO. 

5^  der  bei  149  bis  152*  siedenden  Base  wurden  mit  30^ 
^^h  destillierten  Essigsäureanhydrids  zusammengebracht, 
wobei  schwache  Erwärmung  erfolgte.   Das  Gemisch  wurde 
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dann  am  Rückflußkühler  bis  auf  die  Siedetemperatur  eroiru. 
Nach  wenigen  Minuten  hatte  sich  jetzt  die  Flüssigkeit  rotbriua 
verfärbt.  Nach  zweistündigem  Kochen  wurde  erkalten  gelassea 
und  mit  verdünnter  Kalilauge  solange  versetzt,  bis  die  Haupt- 
menge  des  überschüssigen  Essigsäureanhydrids  zersetzt  wv: 
hierauf  wurde  Pottasche  bis  zur  Sättigung  eingetragen.  Dis 
abgeschiedene  Öl  wurde  mit  Äther  aufgenommen,  die  ätheriscbc 
Lösung  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und  das 
nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  zurückgebliebene  Roh- 
produkt im  Vakuum  destilliert.  Es  ging  schon  bei  der  ersta 
Destillation  unter  einem  Drucke  von  etwa  19  nttn  voUst&ndig 
von  123  bis  125**  über;  bei  nochmaliger  Rektifikation  destillierte 
fast  alles  bei  125°  bei  einem  Drucke  von  IQ  mm.  Das  Acetit 
ließ  sich  auch  unter  Atmosphärendruck  unzersetzt  destilliereo; 
es  zeigte  hiebei  den  Siedepunkt  235  bis  237"  (unkorr.)-  Die 
Analysen  der  bei  gewöhnlichem  Drucke  destillierten  Substanx 
ergaben : 


I.  0-2641^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*2386/ 
Wasser  und  0'6144^  Kohlensäure. 

II.  0*2175^   Substanz    lieferten,    nach    Dumas    verbrannt 
lo'b  cm^    feuchten    Stickstoff  bei    22**  C.    und    749 
Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 

I  II 

C  63-44  — 

H 10-04  — 

N -  7-95 


Berechnet  für 
CTHj^NOCCHg.CO) 

63    07 

10-03 
8-20 


Die    Molekulargewichtsbestimmung    nach    Bleier-Kon 


crfTab: 


0-0284^  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast,  cir.« 
Druckerhöhung  von  180*5  ww  Paraffinöl  (Konstante  für 

Anilin  =  1060). 
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Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H17NO2 

m 166-8  171-21 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  daß  ein  Monoacetylderivat 
der  Base  C^HjgNO  vorliegt.  Dasselbe  stellt  eine  farblose,  ziem- 
lich leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Estergeruche 
dar,  die  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist.  Auch 
in  verdünnten  Säuren  ist  die  Substanz,  und  zwar  unter  Er- 
wännung  löslich.  Ihre  salzsaure  Lösung  liefert  mit  Goldchlorid 
eine  lichtgelbe  Fällung,  die  sich  bald  zu  gelbbraunen  öltröpf- 
chen  vereinigt.  Die  ölige  Ausscheidung  erstarrt  in  kurzer  Zeit 
kristallinisch.  Das  feste  Produkt  wurde  abgesaugt,  mit  Wasser 
nachgewaschen  und  für  die  Analyse  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet. 

1.0-3690^  vakuumtrockenes  Doppelsalz  hinterließen  beim 

Glühen  0'1065^  metallisches  Gold. 
II.  0*3778^  vakuumtrockener  Substanz  ließen  geglüht  0*1089^ 

metallisches  Gold  zurück. 


InlOO  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

CgHi^NOgHCl-t-AuClg 


I  II 

Au 28-86       28-82  38'57 

Der  Goldgehalt  dieses  Doppelsalzes  weicht,  wie  aus  diesen 
2ahlen  ersichtlich,  sehr  erheblich  von  dem  von  der  Theorie 
geforderten  Wert  ab;  es  liegt  demnach  hier  jedenfalls  eine 
anomal  zusammengesetzte  Verbindung  vor. 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  Base  C7H16NO. 

3^  der  Base  wurden  mit  10^  Jodmethyl  in  methylalko- 
holischer Lösung  zusammengebracht.  Das  Gemisch  wurde 
zunächst  2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen.  Um  die  Reaktion  zu  beenden,  wurde  dann  noch 
ungefähr  2  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht  und  hierauf 
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das  unveränderte  Jodmethyl  und  der  überschüssige  Methyl- 
alkohol abdestilliert.  Hiebei  blieb  ein  braunroter,  beim  Erkalten 
kristallinisch  erstarrender  Sirup  zurück,  der  zunächst  mit  starker 
Kalilauge  (öOprozentig)  verrührt  wurde.  Dieses  Gemisch  wurde 
mit  Äther  geschüttelt,  um  die  in  Freiheit  gesetzten  Basen  auf- 
zunehmen, die  ätherische  Lösung  sodann  abgegossen,  das  Jod- 
methylat  auf  Glaswolle  abgesaugt  und  mit  Äther  nachgewaschen. 
Die  abgegossene  ätherische  Lösung  wurde  mit  überschüs.sigem 
Jodmethyl  versetzt  und  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
Reaktion  stehen  gelassen.  Der  in  der  Flüssigkeit  entstandene 
gelbbraune  Niederschlag  wurde  abgesaugt,  mit  Äther  nach- 
gewaschen, dann  mit  öOprozentiger  Kalilauge  verrieben,  neuer- 
lich über  Glaswolle  abgesaugt,  mit  Äther  nachgewaschen  und 
mit  dem  ersten  Anteile  vereinigt.  Die  gesamte  Menge  dieses 
rohen  Jodmethylates  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  wässerige 
Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  neutralisiert  und  hierauf 
mit  frisch  gefälltem,  überschüssigem  Chlorsilber  bis  etwa  auf 
die  Siedetemperatur  erwärmt.  Die  durch  Filtration  vom  ent- 
standenen Jodsilber  und  vom  überschüssigen  Chlorsilber  be- 
freite Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  der 
zurückgebliebene  sirupöse  Rückstand  mit  Methylalkohol  aus- 
gezogen und  das  ungelöst  bleibende  Chlorkalium  abfiltriert. 
Nach  dem  Abdampfen  des  Methylalkohols  blieb  das  Chlor- 
methylat  als  Sirup  zurück,  der  nach  mehrtägigem  Stehen  über 
Schwefelsäure  zu  kristallisieren  begann,  aber  erst  nach  Wochen 
vollständig  erstarrt  war.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Chlor- 
methylates  gibt  mit  Goldchloridlösung  eine  lichtgelbe,  pulverige 
Fällung.  In  ziemlich  viel  heißem  Wasser  war  dieselbe  löslich 
und  schoß  beim  Erkalten  in  wolligen,  glänzenden  Nädelchen 
an.  Die  Analyse  ergab: 

0*2882^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  O'l  142^ 
metallisches  Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C9H20NOCI  -h  Au  CI3 


Au 39-62  39-65 
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In  kaltem  Wasser  ist  das  Doppelsalz  sehr  schwer  löslich. 
Es  schmilzt  bei  241**  unter  starker  Zersetzung,  nachdem  es 
vorher  eine  orangegelbe  Farbe  angenommen  hat. 

Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Chlormethy- 
lates  mit  Platinchloridlösung  entsteht  eine  allmählich  sich  ver- 
mehrende gelbrote,  kristallinische  Fällung.  In  heißem  Wasser 
löst  sich  der  Niederschlag  und  fällt  beim  Erkalten  in  kömigen 
Kristallchen  aus. 

0*3182^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen 
0*0857^  metallisches  Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  2  CgHgoNOCl  -f-  Pt  CI4 


Pt 26  93  26-90 


Darstellung  der  Base  CsHnNO  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  das  Methyldiacetonalkamin. 

Die  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  das  Methyldiace- 
tonalkamin wurde  in  derselben  Weise  vorgenommen  wie  die 
Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  das  Diacetonalkamin.  Die 
Rohbase  ging  bei  der  ersten  Destillation  vollständig  von  164 
bis  169°  über.  Nach  neuerlichem,  mehrstündigem  Trocknen 
über  metallischem  Natrium  wurde  der  Siedepunkt  166  bis  168** 
(unkorr.)  beobachtet.  Die  Analysen  ergaben: 

I  0-2092^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0-2241^ 
Wasser  und  0-5102  ^  Kohlensäure. 

li- 01422^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt, 
I2'icm'  feuchten  Stickstoff  bei  22*  C.  und  746  mm 
Baronieterstand. 

in.  0-2206^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt, 
18-9  cm*  feuchten  Stickstoff  bei  23*^  C.  und  749  mm 
Barometerstand. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-- — ^- — -^^ — ^- C«Hi7N0 

I  II  III  -_— t-- 

C 66-51        —  —  67-03 

H 11-90        —  —  11-99 

N —        10-00      9-51  9-81 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn 
ergab: 

0*0247^  Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eine 
Druckerhöhung  von  150*5  wiw  Paraffinöl  (Konstante  für 
Toluol  =910). 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  C8H17NO 

m  149-35  143-21 

Die  Substanz  riecht  der  aus  Diacetonalkamin  und  Form- 
aldehyd gewonnenen  Verbindung  ähnlich,  jedoch  weniger 
stark;  mit  Wasser  mischt  sie  sich  unter  Erwärmung.  Aus 
13^  Methyldiacetonalkamin  und  der  entsprechenden  Menge 
Formaldehyd  wurden  12^  der  destillierten  reinen  Base  ge- 
wonnen. 

Ihr  Chlorhydrat  bleibt  beim  Eindampfen  der  mit  verdünnter 
Salzsäure  neutralisierten  wässerigen  Lösung  als  dicker,  farb- 
loser Sirup  zurück,  der  bisher  nicht  in  fester  Form  erhalten 
wurde. 

Die  mit  Salzsäure  angesäuerte,  nicht  allzu  verdünnte 
wässerige  Lösung  der  Base  gibt  mit  Platinchloridlösung  eine 
pulverige  Fällung  von  lichtorangegelber  Farbe.  In  heißem 
Wasser  löst  sich  der  Niederschlag  und  fällt  beim  Erkalten  als 
sandiges,  glänzendes  Kristallpulver  aus. 

0-2913^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen 
0*0817^  metallisches  Platin  zurück. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  2  CgHi^NO .  HCl  -+-  Pt  CI4 

Pt 28-04  27-99 

Bei  Zusatz  von  Goldchloridlösung  zu  der  mit  Salzsäure 
angesäuerten  wässerigen  Lösung  der  Base  erhält  man  einen 
gelben  voluminösen  Niederschlag.  Derselbe  löst  sich  in  heißem 
Wasser  ziemlich  leicht,  der  ungelöst  bleibende  Rest  schmilzt 
hiebei  zu  einem  dunklen  öl;  beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten 
Lösung  schießt  das  Doppelsalz  in  lebhaft  glänzenden  Blätt- 
chen an. 

0  3033^  vakuumtrockenes  Aurichlorat  ließen  beim  Glühen 
0-1230^  metallisches  Gold  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHijNO .  HCl  -4-  Au  CI3 

Au 40-55  40-81 

Dieses  Aurichlorat  erweicht  bei  etwa  80*,  ein  großer  Teil 
schmilzt  gegen  120^  die  letzten  Anteile  erst  bei  130*  und 
darüber,  bei  136*  ist  es  völlig  geschmolzen. 

Die  Pikrinsäureverbindung  wurde  durch  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung  der  Base  mit  einer  heiß  gesättigten  wässe- 
rigen Pikrinsäurelösung  als  zähflüssiger,  braungelber  Sirup 
erhalten.  In  ziemlich  viel  heißem  Wasser  löste  sich  das  Salz 
und  fiel  beim  Erkalten  in  feinen  Nädelchen  aus. 

01699^  vakuumtrockenes  Pikrat  lieferten,  nach  Dumas  ver- 
brannt, 231  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  24*  C.  und  741  ww 
Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C3H17NO.CCH3N3O7 


N 14-86  15-08 

Es  schmilzt  zwischen  171  und  173*. 
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Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  CsHnNO. 

3  g  der  Base  wurden  mit  Jodmethyl  im  Überschusse  ver- 
setzt. Sofort  schied  sich  unter  Erwärmung  ein  weiBer  Körper 
ab.  Dann  wurde  mit  Methylalkohol  verdünnt  und  bis  an 
nächsten  Tage  stehen  gelassen.  Die  Lösung  zeigte  nunmehr 
neutrale  Reaktion. 

Sie  wurde  zunächst  mit  Äther  versetzt,  um  das  noch  ia 
Lösung  befindliche  Jodmethylat  auszufallen.  Der  Niederschlig 
wurde  durch  Absaugen  von  der  gelben  ätherischen  Mutterlauge 
getrennt  und  auf  dem  Saugfilter  mit  Äther  nachgewaschen, 
wobei  die  Substanz  fast  rein  weiß  wurde. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Jodmethylates  wurde  mit 
überschüssigem  Chlorsilber  auf  die  Siedetemperatur  envännt 
Nachdem  das  gebildete  Jodsilber  und  das  überschüssige  Chlor- 
Silber  abfiltriert  worden  war,  wurde  ein  Teil  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlormethylates  mit  Goldchloridlösung  versetr- 
Die  entstandene  pulverige  Fällung  wurde  abgesaugt,  mit  Wasser 
nachgewaschen  und  für  die  Analyse  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet. 

0'3617^  des  Aurichlorates  ließen  beim  Glühen  0*1438^  metalli- 
sches Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Au 39-70 


Hercchnet  (ur 
CgHooNOClH-AiiCIa 

39- 05 


Durch  Umkristallisieren  aus  ziemlich  viel  heißem,  etu'as 
Salzsäure  enthaltendem  Wasser  wurde  das  Doppelsalz  :n 
dünnen,  glänzenden  Nädelchen  erhalten. 

0*3003^  des  umkristallisierten  vakuumtrockenen  Aurichlorates 
ließen  beim  Glühen  0-1188,?  metallisches  Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


Au 39-56 


Berechnet  für 
CflHgoNOCl-i-AuCl, 

39-65 
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Dieses  Aurichloral  schmolz  bei  240*  unter  starker  Zer- 
setzung. 

Der  andere  Teil  der  wässerigen  Lösung  des  Chlormethy- 
lates  wurde  mit  Platinchloridlösung  versetzt  und  hierauf  bis 
zur  Lösung  des  entstandenen  kristallinischen  Niederschlages 
erwärmt.  Nach  der  Filtration  fiel  beim  Erkalten  das  Doppelsalz 
in  kömigen  Kriställchen  aus.  Die  Analysen  ergaben: 

1.0*3989^   vakuumtrockenes   Chloroplatinat    ließen   beim 
Glühen  0*1070^  metallisches  Platin  zurück. 

II.  0*3767  jf  ließen  beim  Glühen  0-1013^  Platin  zurück. 
InlOO  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

Pt 26-82      26-89  26*90 

Dieses    Chloroplatinat    zeigte    auch    beim    Erhitzen    im 
Kapillarröhrchen  genau  das  gleiche  Verhalten  wie  das  Chloro- 
platinat, das  aus  dem  bei  der  Methylierung  der  Base  C^H^gNO 
entstehenden   Jodmethylat    bereitet   worden   war.    In   beiden 
Fällen  begannen    sich   die    Doppelsalze    bei   etwa    245**    zu 
schwärzen  und  bei  255''  schmolzen  sie  unter  lebhaftem  Auf- 
schäumen und  vollständiger  Schwärzung  (gleichzeitig  an  dem- 
selben Thermometer  beobachtet). 

Der  Vergleich  der  Aurichlorate  und  der  Chloroplatinate 
beweist  somit  die  Identität  des  Jodmethyladditionsproduktes 
von  CgH^NO  mit  dem  bei  der  Methylierung  von  C7Hj5NO 
erhaltenen  Jodmethylat. 

Addition  von  Jodäthyl  an  die  Base  CgHnNO. 

Die  mit  Äther  verdünnte  Base  wurde  mit  überschüssigem 
Jodäthyl  versetzt.  Nach  einigen  Tagen  beginnt  die  Abscheidung 
des  Jodäthylates  in  Form  eines  weißen  Niederschlages.  Da  aber 
die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  die  Base  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  langsam  vor  sich  geht,  wurde,  bevor  noch  die 
gesamte  Menge  der  Base  sich  umgesetzt  hatte,  das  gebildete 
Jodäthylat  abgesaugt.  Die  mit  Äther  gewaschene  und  nachher 
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getrocknete  Substanz  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  ChlorsSl» 
entjodet  und  das  das  Chloräthylat  enthaltende  Filtrat  mit  GoU- 
Chloridlösung  versetzt.  Der  entstandene  lichtgelbe,  voluminöse, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Niederschlag  wurde  m 
ziemlich  viel  heißem,  etwas  Salzsäure  enthaltendem  Wasser 
umkristallisiert.  Es  wurde  so  ein  in  feinen  Nädelchen  kristalli- 
sierendes Doppelsalz  erhalten. 

0*3721^  vakuumtrockenes  Aurichlorat    ließen    beim  Glühei 
0-1436^  metallisches  Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CioH^^NOCl  -H  Au  CI3 


Au 38-59  38-o7 

Es  beginnt  sich  bei  175''  unter  Erweichen  orangegelb  n 
färben  und  ist  bei  204**  zu  einer  braunroten  Flüssigkeit  g^ 
schmolzen. 

In  der  Wärme  verbindet  sich  die  Base  CgH^NO  viel 
rascher  mit  Jodäthyl.  3  g  der  Base  wurden  mit  Jodäthy!  ia 
Überschuß  in  äthylalkoholischer  Lösung  5  Stunden  im  Eta- 
schmelzrohr auf  110*  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  hatte  nid 
dem  Erhitzen  eine  braunrote  Farbe  angenommen  und  zeig« 
keine  alkalische  Reaktion  mehr.  Bei  Zugabe  von  Äther  schied 
sich  das  Jodäthylat  als  rotbraune,  sirupöse  Masse  ab.  Dieselbe 
wurde  durch  Abgießen  von  der  ätherischen  Mutterlauge  g^ 
trennt,  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Chlorsilber  eö- 
jodet.  Die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  des  Chloräthylatb 
war  durch  freies  Jod  gelbbraun  gefärbt.  Beim  Einengen  atf 
dem  Wasserbade  verflüchtigte  sich  das  gelöste  Jod.  Die  nua- 
mehr  farblose,  mit  W.'isser  verdünnte  Lösung  wurde  zur  Dir- 
sicllung  des  Chloroplatinatcs  verwendet.  Dasselbe  wurde  durch 
Zusatz  von  Platinchl(M*idir)sung  als  lichtorangegelber  krisul!> 
nischer  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Umkristallisieren  iiö 
heißem  Wasser  als  Kristallmchl  austicl. 

U''Jlk)^>  vakuumlrockenes  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühr 
00557^'  metallisches  Platin  zurück. 


Derivate  des  Diacetonalkamins.  46^ 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  2  CioHjgNOCl  4-  Pt  CI4 


Pt 25-95  25-90 

Darstellung  des  Äthyldiacetonalkamins. 

Dieser  Aminoalkohol  wurde  durch  Reduktion  des  zuge- 
hörigen Aminoketons,  des  Äthyldiacetonamins,  erhalten,  das 
bei  der  Einwirkung  von  Äthylamin  auf  Mesityloxyd  entsteht: 

CH;v  CH3.     /NHC2H5 

^   >C  =  CH.C0.CHo4-  C0H5.NH0  ==        ^  >C^ 


CH2  .  CO  .  CHg 

/N  H .  CoHjt  y  NH .  CgHi^ 

/>C.CHo.C0.CH3  ^  ^Nc.CHo.CHOH.CHg 

TH/         ^  ^  CH3/ 

25^  Mesityloxyd  wurden   mit  40^  einer  33prozentigen 
Alhylaminlösung  (d.  i.  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge) 
Ws  zur  vollständigen  Klärung  durchgeschüttelt.  Die  bei  der 
Bildung  der  Ketonbase  auftretende  Erwärmung  wurde  durch 
zeih^'eises  Kühlen  gemäßigt.  Zur  Vollendung  der  Einwirkung 
wurde  ungefähr  eine  halbe  Stunde  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen   gelassen   und   hierauf  durch   langsames  Zu- 
setzen von  verdünnter  Salzsäure  zu  der  mit  Eisstücken  ver- 
setzten Flüssigkeit  angesäuert.   Es  trat  jetzt  deutlicher  Mesi- 
tyloxydgeruch  auf.  Die  Reduktion  wurde  in  der  Weise  vor- 
genommen, daß  in  diese  Lösung  langsam  und  unter  häufigem 
umrühren  die  doppelte  der  berechneten  Menge  4V2Prozentigen 
Natriumamalgams  eingetragen   und   gleichzeitig    durch    fort- 
währenden   Zusatz    von    verdünnter    Salzsäure    die  Reduk- 
tionsflüssigkeit   stets    bei    saurer    Reaktion    erhalten    wurde. 
Nachdem   das  Amalgam   aufgebraucht  war,  wurde   auf  dem 
Wasserbad   eingeengt.    Hiebei   hatte   sich  ein    braunes  Harz 
abgeschieden,  von  dem  abgegossen  wurde.  Durch  starke  Kali- 
lauge wurde   die  Base  freigemacht  und  durch  Einleiten  von 
auf  etwa  190**  überhitztem  Wasserdampf  übergetrieben.  Als  die 
alkalische  Reaktion  der  übergehenden  Anteile  verschwunden 

Siub.  d.  mathem.-naturw.  KI.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  33 
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war,  wurde  das  durch  darin  suspendierte  öltröpfchen  getrüb« 
Destillat  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  hierauf  auf  de: 
Wasserbad  eingedampft.  Es  blieb  hiebei  ein  rotbrauner  Siru 
zurück,  der  durch  Versetzen  mit  konzentrierter  Kalilauge  ze 
legt  wurde.  Die  rohe  Base  wurde  mit  Äther  ausgeschütte 
die  ätherische  Lösung  mit  festem  Kali  getrocknet  und  dur( 
Abdestillieren  vom  Äther  befreit. 

Der  Rückstand  ging,  unter  Atmosphärendruck  destilliei 
innerhalb  weniger  Grade  um  190**  über,  im  Destillierkölbch« 
blieb  ein  braunes  Harz  zurück.  Nach  mehrmaliger  Frakti 
nierung  wurde  eine  ammoniakalisch  riechende  farblose  Flüssi 
keit  vom  Siedepunkte  189  bis  191''  (unkorr.)  erhalten.  C 
Analysen  ergaben: 

I.  0*2197^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*2536 

Wasser  und  0*5331^  Kohlensäure. 
11.0*1783^    Substanz    lieferten,    nach    Dumas    verbran 
15-8  cm'   feuchten   Stickstoff  bei    19^  C.   und   746  tm 
Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

CsHjgNO 

66-11 

13-22 

9-67 

Die   Molekulargewichtsbestimmung    nach    Bleier-Koh 
ergab : 

0*0199^  Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eii 
Druckerhöhung  von  \26'o  mm  Paraftinöl  (Konstante  f 
Toluol  =  910). 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHigNO 

;;/ 143-1  145-23 
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Aus  25^  Mesityloxyd  wurden  1 5  ^  Äthyldiacetonalkamin 
erhalten. 

Das  Chloroplatinat  ist  in  Wasser  nicht  gerade  sehr  schwer 
Bsiich.  Denn  es  fallt  nur  dann  sofort  aus,  wenn  man  eine  nicht 
allzu  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Base  mit  Salzsäure 
ansäuert  und  hierauf  mit  Platinchloridlösung  versetzt.  Die  so 
cnialiene  orangerote  Fällung  wurde  abgesaugt,  mit  Wasser 
nachgewaschen  und  vakuumtrocken  analysiert. 

0-3582^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0993^  metallisches 
Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  2  CgHigNO .  HCl  4-  Pt  Cl^ 

Pt 27-72  27-86 

Das  Salz  läßt  sich  auch  aus  heißem,  verdünntem  Alkohol 
Umkristallisieren.   Die  Analyse   des   umkristallisierten   Salzes 

ergab: 

0  3639^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen 
01007^  metallisches  Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  2  CgHjgNO .  HCl  -h  Pt  CI4 

Pt 27-67  27-86 

Dtrstellung  der  Base  C9H19NO  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  das  Äthyldiacetonalkamin. 

Auch  hier  wurde  der  Formaldehyd  in  der  Weise  auf  den 
Aminoalkohol  zur  Einwirkung  gebracht  wie  auf  das  Diaceton- 
alkamin  und  auf  das  Methyldiacetonalkamin.  Nur  scheidet  sich 
in  diesem  Falle  die  gebildete  Base,  da  sie  mit  Wasser  nicht  in 
^len  Verhältnissen  mischbar  ist  wie  ihre  niederen  Homologen 
^HjjNO  und  CgHj^NO,  zum  größten  Teil  als  Öl  über  ihrer  wässe- 
ngen  Lösung  ab.  Nachdem  das  Reaktionsgemisch  2  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen  worden  war,  wurden 

33* 
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die  beiden  Schichten  voneinander  getrennt,  die  wässenge 
konzentrierter  Kalilauge  versetzt  und  hierauf  mehrmls 
Äther  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  fal 
Kali  getrocknet.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  gingaDesi 
176  bis  182*"  unter  Atmosphärendruck  über.  Die  nochi 
über  metallischem  Natrium  getrocknete  Base  destillierte  i 
Hauptmenge  nach  von  176  bis  180**  (unkorr.).  Ihr  Gen 
ähnelt  sehr  der  Base  aus  Formaldehyd  und  Methyldiicd 
alkamin. 

Ich  lasse  die  Zahlen  der  Analysen  folgen: 

I.  0  •  227 1  g  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*24äi 
Wasser  und  0-5695^  Kohlensäure. 

II.  01598^  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  IScmMeucll 
Stickstoff  bei  23®  C.  und  733  mm  Barometerstand. 

111.0*2476^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  vcrbna 
19-5  a«^  feuchten  Stickstoff  bei  19*"  C.  und  746i 
Barometerstand. 

in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I  II  III  J2-  r 

C 68-39        —  —  68-69 

H 11-99        —  —  12-21 

N —         8-83       8-88  8-93 

Die   Molekulargewichtsbestimmung   nach    Bleier-K 
ergab  : 

0-0213^  Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast, 
Druckerhühung  von  rJ2  mm  Paraffinöl  (Konstant 
Toluol  =  910). 

Daiaus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HjgNO 

m 158-87  157-23 


f 
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Aus  10g  Äthyldiacetonalkamin  und  der  entsprechenden 
^engc  ^ormaldehyds  wurden  7'bg  vom  Siedepunkte  176  bis 
gO^  gewonnen. 

Obs  Chlorhydrat  der  Base  blieb  beim  Abdampfen  der  mit 
-i^ünnter  Salzsäure  neutralisierten  wässerigen  Lösung  auf 
_--.  \Vasserbad  als  farbloser,  dicker  Sirup  zurück. 

pas  Golddoppelsalz   ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 

'slic^*  Es  fallt  beim  Versetzen  einer  mit  verdünnter  Salzsäure 

gsäue^^Gn    wässerigen  Lösung  der  Base  mit  Goldchlorid- 

^^g  als    gelber  Niederschlag  aus.  Durch  Umkristallisieren 

Yiclß^'^  ^Wasser,  in  dem  das  Doppelsalz  leicht  löslich  ist, 

t\ia\^  ttvan  es  in  prächtigen,  langen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  in 

•^^  \^a?ü^a.Te  färbt  es  sich  zunächst  etwas  dunkler  und  schmilzt 

^ant^von  180  bis  182^ 

0-4ö30^  vakuumtrockene  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*1597 jf 
metallisches  Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C9H19NOHCI 4-  Au  CI3 


Au 39-62  39-65 

Das  Chloroplatinat   fällt   nur   aus   nicht   zu   verdünnten 

i^sungen  sofort  als  kristallinischer  Niederschlag  aus.  In  heißem 

Wasser  ist  es  leicht  löslich  und  schießt  bei  langsamem  Erkalten 

in  glasglänzenden,  säulenförmigen,  beiderseits  an  den  Enden 

zugespitzten  Kristallen  an. 

0*3868^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen 
0*1034^  metallisches  Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  2  C9H19NO .  HCl  -h  Pt  CI4 

Pt 26-73  26-90 

Die  Pikrinsäureverbindung  wurde  durch  Zusammenbringen 
von  heiß  gesättigter,  wässeriger  Pikrinsäurelösung  mit  der  Base 
in  Form  einer  rotbraunen,  harzigen  Ausscheidung  erhalten,  die 
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nach  einiger  Zeit  erstaiTte.  Die  heiß  gesättigte,  wässerige  Lösui^ 
schied  beim  Erkalten  das  Salz  wiederum  zunächst  als  Has. 
ab,  das  beim  Reiben  mit  einem  scharfkantigen  Glasstabe  fet 
wurde.  Beim  Einengen  dieser  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefel 
säure  kristallisierte  noch  eine  beträchtliche  Menge  des  Salze 
aus.  Es  wurde  abgesaugt,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äthe 
gewaschen  und  zeigte,  im  Vakuum  getrocknet,  den  Schmelz 
punkt  112  bis  115^ 

0*1861  ^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  24-2  cm 
feuchten  Stickstoff  bei  23''  C.  und  7 52  mm  Barometerstanc 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CgHj^NO .  CeH3N807 


N 14-50  14-53 

Addition  von  Jodmethyl  an  die  Base  C9H19NO. 

Sg  der  Base  wurden  mit  Jodmethyl  im  Überschusse  ves 
setzt  und  das  Gemisch  mit  Methylalkohol  verdünnt.  Nac 
einigen  Stunden  begannen  sich  feine,  büschelförmig  ang- 
ordnete Nadeln  abzuscheiden.  Nach  zwei  Tagen  war  die  Ei 
Wirkung  des  Jodmethyls  beendet;  denn  die  Flüssigkeit  hat 
jetzt  neutrale  Reaktion  angenommen.  Nach  dem  Abdestillier« 
des  überschüssigen  Jodmethyls  und  des  Methylalkohols  bli« 
das  Jodmethylat  zurück.  Es  wurde  in  Wasser  gelöst  und  d 
wässerige  Lösung  durch  Behandlung  mit  Chlorsilber  in  cft 
bekannten  Weise  entjodet. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Chlormethylates  wur  - 
durch  Goldchloridlüsung  das  Aurat  als  gelblichweißer  Niede 
schlag  gefällt.  Die  Fällung  wurde  abgesaugt,  mit  Wass 
gewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet 

0-2987^  dieses  Aurichlorates  ließen  beim  Glühen  0'115^ 
metallisches  Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CjoH^g^^^^^  +  '^^Clß 


Au 38-63  38-57 
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Durch  Umkristallisieren  aus  viel  heißem,  salzsäurehaltigem 
Wasser  wurde  das  Aurichlorat  in  feinen,  wolligen  Nädelchen 
erhalten. 

0-4560^  der  vakuumtrockenen  Substanz  ließen  beim  Glühen 
Oi756^  metallisches  Gold  zurück. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  C10H22NOCI 4-  Au  CI3 


Au 38-50  38-57 

Beim  Erhitzen  in  der  Kapillare  verhielt  sich  dieses  Doppel- 
salz ebenso  wie  das  aus  dem  Jodäthylat  der  Base  CgHj^NO 
dargestellte  Aurichlorat.  Es  färbte  sich  zunächst  orangegelb 
und  schmolz  dann  bei  204**  zu  einer  braunroten  Flüssigkeit. 

Mit  Piatinchloridlösung  lieferte  die  Lösung  des  Chlor- 
fflcthylates  eine  pulverige  Fällung,  die  in  heißem  Wasser  lös- 
Bchwarund  beim  Erkalten  sich  in  Form  eines  kristallinischen 
Niederschlages  abschied. 

0*3000^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen 
0*0780^  metallisches  Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  2  C  j  oHgoNOCl  -h  Pt  CI4 


Pt 26-00  25-90 

Die  Identität  dieses  Chloroplatinates  mit  dem  Chloro- 
PMnat  des  Chloräthylates  der  Base  CgH^^NO  geht  auch  aus 
dem  übereinstimmenden  Verhalten  beider  Doppelsalze  beim 
™tzen  hervor.  Beide  Chloroplatinate  schwärzten  sich  gegen 
-26*;  das  Chloroplatinat  aus  dem  Jodmethylat  der  Base 
^"19^0  schmolz  bei  231**  unter  Aufschäumen,  während  das 
Ratindoppelsalz  aus  dem  Jodäthylat  von  CgH^^NO  bei  230** 
sich  unter  Aufschäumen  verflüssigte  (gleichzeitig  an  demselben 
'^ermometer  beobachtet). 
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Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  ß-OxyisohexyluuL 

Die  Darstellung  des  Jodmethylates  durch  Einwirkung 
Jodmethyl  auf  das  Amin  geschah  in  derselben  Weise,  wie  (fiS| 
beim  Diacetonalkamin  von  mir  seinerzeit*  beschrieben  wurdL 
Aus  12g  ß-Oxyisohexylamin  wurden  \2'o g  des  Jodmethyiiles 
gewonnen,  das  allerdings  noch  etwas  kaliumhältig  war.  Voi 
dem  aus  dem  Diacetonalkamin  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl entstehenden  Jodmethylat  unterscheidet  sich  das  hi«r| 
erhaltene  Jodmethylat  durch  seine  geringere  Zersetzlichkeic: 
indes  wurde  auch  beim  Jodmethylat  aus  dem  ß-Oxyisohexyl- 
amin  auf  die  Überführung  in  eine  analysenreine  Form  verzichttL| 
Durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  überschüssigen 
frisch  gefälltem  Chlorsilber  wurde  nach  der  Filtration  ene 
wässerige  Lösung  des  Chlormethylates  erhalten,  die  zurDr- 
Stellung  des  Aurichlorates  und  des  Chloroplatinates  verwcnda 
wurde. 

Mit   Goldchloridlösung    lieferte   die    Lösung    des  Chlor- 
methylates einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag.  Aus  heißeii 
Wasser  schießt  das  Doppelsalz  in  fächerförmig  angeordnetes,! 
glänzenden  Nadeln  an,  die  vakuumtrocken   von  106  bis  IC*' 
schmelzen. 


1.  0-3951^  Aurichlorat  ließen  beim  Glühen  0  ■  1 558 ^  met^üi- 

sches  Gold  zurück. 
11.  0'2rA4g  ließen  beim  Glühen  0*0993^  metallisches  Üo:i 

zurück. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


I 


II 


Au 39-42       39-49 


Berechne^  Air 
CgHojNOClH-AuC!, 

:^.9  •  30 


Bei  Zusatz  von  Platinchloridlösung  zur  Lösung  des  Chlof- 
mcthylates  erfolgte  keine  Fällung.  Beim  Einengen  im  Vakuus 
über  Schwefelsäure  schieden  sich  körnige,  glasglänzende  Kri- 
stalle des  mit  Kaliumplatinchlorid  verunreinigten  Chloroplab- 


1   .Monatshofic  für  Chemie,  1904,  p.  142  bis  144. 
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nates  ab.  Der  noch  in  Lösung  befindliche  Rest  des  Chloroplati- 
nates  konnte  durch  Zusatz  von  Alkohol  ausgefällt  werden.  Das 
Chloroplatinat  wurde  abgesaugt  und  aus  einem  Gemenge  von 
drei  Volumteilen  Alkohol  und  einem  Volumteile  verdünnter 
Salzsäure,  in  dem  das  Doppelsalz  in  der  Hitze  ziemlich  leicht 
löslich  ist,  umkristallisiert  Es  fiel  beim  Erkalten  in  blätterigen 
Kristallen  aus,  die  für  die  Analyse  bei  105"  getrocknet  wurden. 

I.  0-4335^  ließen  beim  Glühen  0-1167^  metallisches  Platin 
zurück. 

II.  0-2734^  ließen  beim  Glühen  0*0738^  metallisches  Platin 
zurück. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

2C9H22NOCH-PtCl4 


I  II 

Pt 26-92      26-99  26*75 
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■ 

über  eine  kondensierende  Wirkung  des 
Magnesiumäthylj  odides 

von 

Adolf  Franke  und  Moritz  Kohn. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium   des  Hofrates    Prof.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Nach  den  zahlreichen  Beobachtungen,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung magnesiumorganischer  Verbindungen  auf  Aldehyde 
undKetone  gemacht  wurden,  insbesondere  aber  im  Hinblick 
auf  die  Angaben  von  A.  Kling/  welcher  bei  der  Einwirkung 
von  Magnesiumäthyljodid  auf  das  Acetol  ein  Glykol  erhielt, 
schien  es  uns  nicht  unwahrscheinlich,  daß  auch  ß-Oxyaldehyde 
^€i  der  Einwirkung  magnesiumorganischer  Verbindungen 
?-%kole  liefern  könnten. 

Wir  wählten  zu  unseren  Versuchen  eines  der  am  leichtesten 
zugänglichen  Aldole,  das  Formisobutyraldol,  um  so  mehr,  als  wir 
erwarteten,  von  demselben  ausgehend  die  Reihe  der  Fossek- 
schenGlykole  zu  erhalten.  So  sollte  z.  B.  aus  Formisobutyraldol 
und  Magnesiumäthyljodid  das  Pentan-2, 2-dimethyl-l,3-diol 
entstehen : 

CHO  ^CHOH.C^Hj. 

Aus  Formisobutyraldol  und  Magnesiumisopropyljodid  das 
Pentan-2, 2, 4-Trimethy I- 1 , 3- diol  (Oktoglykol) : 

^  Compt.  rend.  137\  756  bis  758. 

•  Kohn  Moritz  (Monatshefte  für  Chemie,  1901)  hat  allerdings  dieses 
Glykol  aus  Isobutyraldehyd  und  Propionaldehyd  bei  der  Einwirkung  des 
««ohoHschen  Kalis  auf  das  Aldehydgemenge  nicht  erhalten. 
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'(CH3),.C<^"^°"    -.    (CH3),.C<^"^°"'      .CH3 

' '      ^CHO  ^CHOHCH  <       ' 

CH3 

Wie  aber  die  nachher  zu  beschreibenden  Versuche  ergeben 
haben,  verläuft  die  Reaktion  nicht  oder  vielleicht  nur  zum 
geringen  Teil  in  diesem  Sinne,  es  wirkt  vielmehr  das  Magne- 
siumäthyljodid  kondensierend  auf  das  Aldol  ein,  und  zwar  so, 
daß  sich  durch  Vereinigung  von  zwei  Molekülen  ein  Ester,  der 
Oxypivalinsäureester  des  Propan-2,2-dimethyl-l,3-diols,  bildet: 

(CH3),.C.CHO  +  CHO.C.(CH3),  = 
CHjOH  CHjOH 

(CHa)^ .  C .  CH, .  0 .  CO .  C(CH,)3  (C,oHg„o*) 
CH2OH  CHgOH 

Die  Konstitution  dieses  Körpers  wurde  durch  die  Ver- 
seifung mit  verdünnter  Kalilauge  erkannt,  wobei  er  glatt  in 
das  Propan-2,2-dimethyl-l,3-diol  und  in  die  Oxypivalinsäure 
zerfällt: 


(CH3),.C.CHa 

• 

•O' 

,CO.C(CH,),  +  KOH  — 

• 

CHjOH 

CHjOH 

iCH^)^C .  CH3OH +COOK .  C  (CH3), 

•                                                                                                                                                 • 

CH,OH 

CHgOH 

Experimentelles. 

Einwirkung  von  Magnesiumjodäthyl  auf  das  Formisobutyr- 

aldol. 

51^  Formisobutyialdol  -  (ein  Molekül),  erhalten  durch 
Kondensation  von  Isobutyraldehyd  und  Formaldehyd,  wurden 

1  Fossek.  Monatshefte  für  Chemie.  18S3,  663;  Franke,  Monatshefte 
für  Chemie,   1896,  85. 

2  Da  es  uns  nicht  ausgeschlossen  schien,  daß  das  Rohaldol,  wie  es  nach 
Wessel y's  Angabe  (Monatshefte  für  Chemie  1900)  erhalten  wurde,  höhere 
Kondensationsprodukte  enthalten  könne,  haben  wir  nicht  versäumt,  uns  durch 
eine  Vakuumdestillation  von  der  Reinheit  des  Ausgangsmaterials  zu  überzeugen. 
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ZU  einer  ätherischen  Lösung  von  Magnesiumjodäthyl  (ein 
Molekül),  bereitet  aus  12  g  blankem  Magnesiumband  und  7Sg 
Jodäthyl,  in  kleinen  Portionen  durch  den  Rückflußkühler  zu- 
gesetzt. Anfangs  trat  stürmische  Reaktion  ein,  späterhin  mäßigte 
sich  dieselbe.  Nach  ungefähr  einstündigem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  hatten  sich  zwei  Schichten  gebildet,  ein  dick- 
flussiges,  schwach  gelbes  Öl  und  darüber  eine  leicht  beweg- 
liche, ätherische  Schichte.  Das  ganze  Reaktionsprodukt  wurde 
in  gekühlte,  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen  und  aus- 
geäthert  Der  ätherische  Auszug  wurde  mit  geglühter  Pott- 
asche getrocknet  und  nach  Entfernen  des  Äthers  im  Vakuum 
destilliert.  Bei  einem  Drucke  von  \Omtn  ging  ein  Teil  um 
110°,  die  Hauptmenge  fast  konstant  bei  160*  über;  im  Kolben 
blieb  nur  sehr  wenig  zurück. 

Das  Hauptprodukt  (ungefähr  30  g)  erstarrte  allmählich  in 
der  Vorlage  zu  kugeligen,  strahligen  (wawellitähnlichen)  Kri- 
^^ggregaten.  Dieselben  wurden  auf  der  Tonplatte  vom 
anhaftenden  öl  befreit  und  durch  Umkristallisieren  aus  Petrol- 
äther  in  schön  ausgebildeten,  sternförmig  gruppierten,  farblosen 
Kristallen  erhalten,  die  allem  Anschein  nach  rein  waren. 

Das  nach  Bleier-Kohn  bestimmte  Molekulargewicht 
(gefunden  I.  212,  II.  212-9)  und  die  bei  der  Verbrennung 
erhaltenen  Zahlen  (H=:8-95  7o,  9-037o;  C  zz  57-487o, 
57-797o)  legten  den  Gedanken  nahe,  daß  ein  noch  vielleicht 
durch  Trioxymethylen  verunreinigtes,  dimolekulares  Aldol  vor- 
liege (Molekulargewicht  =  204;  Czz  58-827o,  H  =  9.-807o 
berechnet  für  Ci^Hg^OJ.  Die  Vermutung  war  richtig,  denn  nach 
andauerndem  Kochen  am  Rückflußkühler,  wobei  Dämpfe  von 
Fonnaldehyd  entwichen,  und  nachheriger  Destillation  unter 
vermindertem  Drucke  wurde  der  Körper  rein  erhalten. 

Bei  der  Analyse  gaben : 

0*2403^  Substanz  0-2093^  Wasser  und  0*5150^  Kohlen- 
säure, i.  e.  0  •  02325  ^  H  und  0  •  1 404  ^  C. 

In  100  Teilen :  Berechnet  für 

Gefunden  (C5Hjq02)2 

H 9-68  9-80 

C 58-45  58-82 
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Bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  nach  B 1  e  i  e  r- 
Kohn  gaben  0*0155^  Substanz,  bei  einem  Anfangsdruck 
von  ungefähr  \2  mm  im  Naphthalindampf  vergast,  eine  Druck- 
erhöhung von  86  •  5  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Naphthalin 
1147). 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht 205*  5. 

Berechnet  auf  QoHgoO^ 204. 

Der  Körper  ist  demnach  ein  dimolekulares  Aldol;  er 
schmilzt  bei  51  **  und  siedet  bei  156''  (10  mm).  In  kleinen 
Mengen  läßt  er  sich  auch  unter  gewöhnlichem  Druck 
destillieren,  wobei  er  bei  260**  (unkorr.)  übergeht.  Er  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  löslich.  Aus  Petroläther  läßt  sich 
die  Substanz  Umkristallisieren,  kann  aber  dadurch,  wie  unsere 
Versuche  zeigen,  nicht  von  hartnäckig  anhaftendem  Trioxy- 
methylen  befreit  werden.  Im  reinen  Zustand  ist  sie  fast 
geruchlos. 

Verseifung  des  Körpers  Cj^HgoO^  mit  Kalilauge. 

Ungefähr  lg  (0'98g)  Substanz  wurden  mit  SO  an'  Y^n. 
Kalilauge  längere  Zeit  (Yg  Stunde)  am  Wasserbade  erwärmt 
und  nach  dem  Auskühlen  mit  Schwefelsäure  zurücktitriert,  wozu 
5  cm'   Yg  n.    Säure    nötig  waren.  Es  waren  demnach  bei  der 
Reaktion  25  cm'  der  Lauge  verbraucht  worden,  was  sehr  an- 
nähernd der  berechneten  Menge  entspricht  (0*98^  Substanz 
verbrauchen  nach  der  Gleichung  C^^HgoO^+KOH  :=  CgHigOg-*- 
+  C5Hg03K  24  cm'  Vs  ^-  Lauge),  dann  wurde  überschüssige 
Kalilauge  zugefügt  (10  cm'  ^/n.)  und  mit  Äther  im  Schacherl- 
apparate  extrahiert.     Der    ätherische    Auszug    hinterließ   das 
Glykol   QHjgOg.  Dasselbe  wurde  aus  Benzol  umkristallisiert 
und  so  in  feinen,  verfilzten  Nädelchen  erhalten,  die  im  Vakuum 
getrocknet,  den  Schmelzpunkt  124**  ^  zeigten. 

Bei  der  Dampfdichtebestimmung  nach  ßleier-Kohn 
gaben  0*0193^  Substanz,  im  Anilindampf  unter  vermindertem 
Drucke  (15  w;»)  vergast,  eine  Druckerhöhung  von  192*5  mw 


1  Da  das  Glykol  sehr  hygroskopisch  ist,  findet  man  leicht  den  Schmelz- 
punkt etwas  zu  niedrig  (Wessely,  a.  a.  O.). 
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Parafflnöl,  Konstante   für  Anilin  =  1060.  Daraus  berechnetes 
Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HjgOg 

M 106-2  104 

Der  bei  der  Verseifung  entstandene  Neutralkörper  erwies 
sich  demnach  als  das  schon  vielfach  beschriebene  PentaglykoP 
(Propan-2,2-dimethyl-l,  3-diol). 

Um  die  bei  der  Verseifung  entstandene  Säure  zu 
gewinnen,  wurde  die  durch  Ausäthern  vom  Neutralprodukte 
befreite  Lösung  mit  Schwefelsäure  im  Überschusse  versetzt 
und  wieder  ausgeäthert.  Nach  Abdunsten  des  Äthers  verblieb 
eine  kristallisierte  Säure,  die  Oxypivalinsäure. 

Bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Titration 
verbrauchten  0-4633  jf  Säure  19 '6  cm'  einer  genau  Vg  n.  Kali- 
lauge (Indikator  Phenolphtale'in).  Daraus  berechnetes  Molekular- 
gewicht: 

Berechnet  auf 
Gefunden  C5HJ0O3 

M 118-1  118 

Das  Molekulargewicht  wurde  auch  nach  Bleier-Kohn 
bestimmt.  0*0225^  Substanz  gaben  eine  Druckerhöhung  von 
194mm  Paraffinöl,  Heizflüssigkeit  Anilin,  Anfangsdruck  un- 
gefähr 15  ww,  Konstante  für  Anilin  =  1060. 

Berechnet  auf 
Gefunden  C5H1QO3 

M 122-92  118 

'  Apelund  Tollens,  Annalen,  289,  36;  Just,  Monatshefte  für  Chemie, 
1896,76;  Wessely,  Monatshefte  für  Chemie,  1900. 

'  Die  Säure  ist  demnach  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig, 
während  sie  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  (B 1  a  i  s  e 
wi^  Marcilly,  Bull.  Soc,  31,  308  bis  317).  Die  Oxypivalinsäure  ist  von 
Wessely  aus  dem  Aldol  auf  verschiedenem  Weg  erhalten  und  beschrieben 
worden  (Monatshefte  für  Chemie  1900  und  1901).  Blaise  erhielt  sie  später 
•US  Bromisobuttersäureester  und  Trioxymethylen  (Compt.  rend.,  134,  551; 
BliiseundMarcilly,  Bull.  Soc,  31,  1 10  bis  119;  Marcilly,  Bull.  Soc,  5/, 
119 bis  130);  doch  erwähnen  diese  Forscher  Wessely's  Arbeit  nicht. 
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Der   Schmelzpunkt  wurde  in  Übereinstimmung  mit  dei 
vorliegenden  Angaben  zu  123"  gefunden. 


Der  bei  der  Einwirkung  von  Magnesiumjodäthyl  r 
geringerer  Menge  entstehende  Körper,  ein  dickflüssiges,  färb 
loses  öl,  welches  unter  Atmosphärendruck  unzersetzt  zwische 
200"  und  220"  übergeht,  konnte  bisher  nicht  rein  erhalle 
werden.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  derselbe  das  eic 
gangs  erwähnte  Glykol  vorstellt. 

Wir  gedenken  einerseits  diesen  Körper  eingehend  x 
untersuchen,  andrerseits  wollen  wir  den  Ester  der  Oxydatioi 
unterwerfen. 

Auch  das  Studium  der  Einwirkung  magnesiumorgaiiisdie 
Verbindungen  auf  andere  Aldole  möchten  Virir  uns  vorbehält« 
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Ober  Derivate  des  Diaeetonalkamins 

(III.  Mitteilung) 

von 

Moritz  Kohn. 

Abs  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  AJ.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

i 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Bei  der  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  das  Diaceton- 
teiin,  das  Methyldiacetonalkamin  sowie  auf  das  Athyl- 
fiacetonaikamin  entstehen,  wie  ich  vor  kurzem  gezeigt  habe,* 
Abkömmlinge  des  Tetrahydrometaoxazins.  Anschließend  an 
^  Beobachtung  erschien  es  mir  nicht  unwahrscheinlich, 
^  auch  andere  Aldehyde  in  der  gleichen  Weise  mit  diesen 
Aminoalkoholen  reagieren  könnten: 


NH 
CH,  V  CHo  V        y\ 

CHj/  1        ^  -+-R.CHO  =  CHg^ 


CH2.CHOH.CH3  ^"2 


HoO 


CH 

"•  ^"'^  I  4.R.CHO  =  CH3 

CHj.CHOH.CH3  CHg 


CH 

I 
CH3 

R' 

I 
N 


O 


)C.NHR'2  >C(/    ^CH.R 

3    1  -1.P  run  ^  CH, '^ 


HoO 


CH 


O 


CH3 


^er  Derivate  des  Diaeetonalkamins  (II.  Mitteilung). 
'  ^  soll  CHj  oder  CjHj  bezeichnen. 

^ ^'  nnthcm.-naturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd..  Abt.  II  b.  34 
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Versuche,  die  ich  mit  dem  Diacetonalkamin  und  seine 
Monomethylderivat  einerseits,  mit  Isobutyraldehyd  und  Ben 
aldehyd  andrerseits  ausgeführt  habe,  haben  meine  Envaitui 
bestätigt.  Es  wurden  hiebei  vier  einsäurige  Basen  erhalteTi.  d 
wiederum  vor  allem  ihrer  verhältnismäßig  niederen  Siedepunk 
wegen  als  Tetrahydrometaoxazinderivate  aufzufassen  sind.  B 
Basen  aus  Diacetonalkamin  und  Isobutyraldehyd  sowie  s 
Diacetonalkamin  und  Benzaldehyd  sind  sekundär,  viie  dur 
die  Darstellung  der  Nitrosoverbindungen  nachgewiesen  lÄim 
Die  Basen  aus  Isobutyraldehyd  und  Methyldiacetonalkan 
sowie  aus  Benzaldehyd  und  Methyldiacetonalkamin  sind  ti 
tiär.  Man  kann  annehmen,  daß  die  Umsetzung  der  Amir 
alkohole  mit  den  Aldehyden  in  zwei  Phasen  verläuft,  wie  di 
bereits  für  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  in  der  zweit 
Mitteilung  ausführlich  dargelegt  worden  ist.  Für  das  Diacetc 
alkamin  würde  demgemäß  das  folgende  Schema  gelten: 

CH«  V  C^no  V 

>C.NH.,  >C.NH.CHOH.R 

I.     CH,/  j         -  -+-R.CHO  =  CH3/  I 

CHo .  CHOH .  CH.T  CH., .  CHOH  .CH, 

NH 

CH3  V  CH3  V  /V 

^J>C.N1I.CH0K.R  >C,/     ^CH.R 

II.  CHj.CIIOH.CH:;  ^H,'  . 

CH 


O 


CH 

Und  für  das  Methyldiacetonalkamin: 
^'J I3  \   .  ,  CHs 


CH, 


II 


""^>CNIICHt  ""*>c.n.choh.r 

I.     Cll^/   I  ^  H-R.CHO   =  CH3/   I 

CHg  CHOH.CH.T  CHg.CHOH.Ch'- 

CH, 

I 
/CIU  N 

CH,/  ,  =CH3/      I 

CH..CII()H.CH3  CH, 

CH 

I 
CH, 


+  H.0 
O 
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Eiowirkang  von  Isobutyraldehyd  auf  das  Diacetonalkamin. 

Äquimolekulare  Mengen  frisch  destillierten  Diaceton- 
alkamins  und  acetonfreien  Isobutyraldehyds  (der  Aldehyd  in 
ganz  geringem  Überschusse)  wurden  in  einer  Stöpselflasche 
zusammengebracht.  Nach  wenigen  Minuten  erwärmte*  sich 
das  Gemisch  ziemlich  lebhaft  und  trübte  sich  durch  aus- 
geschiedene Wassertröpfchen;  es  wurde  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen  gelassen.  Durch  Eintragen  von  geglühter  Pott- 
asche wurde  der  gebildeten  Base  die  Hauptmenge  des  Wassers 
entzogen.  Hierauf  wurde  mit  Äther  verdünnt,  filtriert  und  die 
ätherische  Lösung  neuerlich  mehrere  Stunden  über  geglühter 
Pottasche  getrocknet.  Der  nach  dem  Verjagen  des  Äthers 
erhaltene  Rückstand  wurde  bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert. 
Hiebeiging  fast  alles  von  169  bis  174**  über.  Nach  mehrfacher 
Fraktionierung  destillierte  das  Produkt  von  171  bis  173** 
(unkorr.)  bei  744  mm  als  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  aminartigem  und  gleichzeitig  an  Isobutyraldehyd 
erinnerndem  Geruch. 

Die  Analysen  ergaben: 

1-  0-1621^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*  1746^ 
Wasser  und  0*4147^  Kohlensäure. 

n.  0*2598^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt, 
19-2  rw*  feuchten  Stickstoff  bei  19**  C.  und  755  mm  Baro- 
meterstand. 

Jn  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 69-77         —  70-07 

H 11-97         —  12-39 

N —  8-44  8-20 

Die  Molekulargewichtsbestimmung   nach    Bleier-Kohn 

ergab: 

Um  Verluste  an  Aldehyd  zu  vermeiden,  ist  es  zweckmäßig,  zu  kühlen. 

34* 
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0*0260^  Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast, 
Druckerhöhung  von    138  mm  Paraffinöl    (Konstante  fir 
Toluol  =  910). 


Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 


m 171-4 


Berechnet  für 
C|oH„NO 

171-25 


Diese  Zahlen  entscheiden  für  die  Formel  Cj^Hj^NO;  m 
Sinne  der  eingangs  gegebenen  Darlegung  ist  dieser  Base  die 
Konstitution : 

NH 


CH 
CH 


!>^ 


CH, 


CH 


CH.CH^ 
O 


CH3 


CH 


» 


zuzuschreiben.    Die  Formel  C^oHgiNO  ist  auch  bestätigt  durck 
die  Analyse  des  Aurichlorates  der  Base. 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  dieses  Doppelsalzes  wurde 
die  Base  zunächst  in  Wasser  suspendiert,  mit  verdünnter  Sahr 
säure  bis  zur  sauren  Reaktion  versetzt  und  sodann  tropfca- 
weise  Goldchloridlösung  hinzugefügt  Hiebei  entstand  eir 
lichtgelber  Niederschlag,  der  sich  beim  Umschüttcin  vntäe 
löste.  Bei  weiterem  Zusätze  der  Goldchloridlösung  erfüllte  sich 
die  Flüssigkeit  mit  einer  reichlichen  Menge  intensiv  gelb  ge- 
färbter Nädelchen.  Das  Doppelsalz  wurde  abgesaugt  Ri'* 
Wasser  gewaschen  und  für  die  Analyse  im  Vakuum  üb^r 
Schwefelsäure  getrocknet 


I.  0-3314^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*1253/ 
Wasser  und  0*2809^  Kohlensäure. 

II.  0-3836^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*  1478^iiie(ifr 
sches  Gold  zurück. 
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In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

CioHoiNO.HCl-t-AuCla 


I.  II. 

C 23-11         —  23-47 

H 4-20        —  4-34 

Au —         38-53  38-57 

Durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  erhält  man 
das  Doppelsalz  in  moosartigen  Nädelchen. 

0-1680^  des  umkristallisierten  Aurates  ließen  beim  Glühen 
0'0652  jf  metallisches  Gold  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C,o  Hjx  NO .  H  Cl-hAu  CI3 

Au 38-81  38-57 

Es  schmilzt  bei  etwa  144°  unscharf  und  unter  Zersetzung. 
Versetzt  man  die  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Salzsäure  mit 
Ptainchloridlösung,  so  erhält  man  keine  Fällung.  Erst  beim 
starken  Einengen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  kristallisiert 
^  Chloroplatinat  aus.  Es  wurde,  nachdem  es  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  mit  Wasser  nachgewaschen  worden 
^^'ar,  für  die  Analyse  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet« 

0-2839^  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen  0-0735^  metalli- 
sches Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  2  C^oHai  N0.HCl4-PtCl4 


s^ 


Pt 25-89  25-90 

Nitrosoverbindung  der  Base  aus  Isobutyraldehyd  und  Di- 

acetonalkamin. 

I^ie  Base  wurde  in  etwa  der  zehnfachen  Gewichtsmenge 
^ser  suspendiert  und  solange  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  saure  Reaktion  lng^ 
nommen  hatte.  In  diese  Lösung  wurde  eine  konzentrierte 
wässerige  Lösung  der  doppelten  der  berechneten  Menge  KaliuD- 
nitrit  einfließen  gelassen.  In  wenigen  Augenblicken  trübte  sich 
das  Gemisch  und  bald  hatten  sich  auch  Tröpfchen  eise! 
gelben,  angenehm  gewürzartig  riechenden  Öles  an  der  Ober- 
fläche angesammelt.  Um  die  Reaktion  zu  vollenden,  wurde  bis 
auf  etwa  60°  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  ausgeitlwt 
und  die  ätherische  Lösung  über  geglühter  Pottasche  getrockneL 
Das  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  zurückbleibende  gelbe  Ol 
wurde  ins  Vakuum  über  Schwefelsäure  gestellt.  Nach  dei 
Ergebnisse  der  Stickstoffbestimmung  liegt  der  Nitrosokörper 

N .  NO 


'"^>c/NcH.CH<:^"* 
'H- /  Nrn. 


CH3 


CH 


CH, 
O 


CV\, 


vor. 


0*  \63\)g  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  20-7ai' 
feuchten  Stickstoff  bei  133°  C.  und  747  mm  Baromeier- 
stand. 


In  100  Teilen: 


berechnet  für 
Gefunden  CjoHjqNjOj 


N 1300  14-02 

Beim  Aufbewahren  scheint  sich  die  Substanz  zu  zerseizer. 
denn  das  gelbe  öl  erfüllt  sich  allmählich  mit  einer  weißlichr 
flockigen  Ausscheidung.  Auch  bei  der  Destillation  im  Vakuu" 
sowic  bei  der  Wasscrdampfdestillation  zersetzt  sich  die  Niiroso 
Verbindung  allem  Anscheine  nach  teilweise.  Doch  kann  die* 
Angabc  nur  mit  Vorbehalt  gemacht  werden,  bevor  die  dies 
bezüglichen  Versuche  nicht  mit  größeren  Substanzmengtr 
wiederholt  worden  sind. 
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ttwirkung  von  Isobutyraldehyd   auf  das  Methyldiaceton- 

alkamin. 

Äquimolekulare  Mengen  frisch  destillierten  Methyldiaceton- 
lamins  und  acetonfreien  Isobutyraldehyds  (der  Aldehyd  in 
nz  geringem  Überschusse)  wurden  zusammengebracht;  die 
iden  Flüssigkeiten  mischten  sich  unter  Erwärmung.  Nach- 
m  das  Gemisch  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen  worden 
•r,  wurde  durch  Eintragen  von  geglühter  Pottasche  der 
5ßte  Teil  des  entstandenen  Wassers  entfernt.  Sodann  wurde 
her  hinzugefügt,  filtriert  und  die  ätherische  Lösung  mit 
glühter  Pottasche  getrocknet.  Die  nach  dem  Verjagen  des 
ners  zurückgebliebene  Rohbase  ging  bei  der  Destillation  voU- 
.ndig  von  190  bis  194**  (unkorr.)  unter  einem  Drucke  von 
Dnim  über.  Ihr  Geruch  erinnert  an  ihr  niederes  Homologes 
s  Isobutyraldehyd  und  Diacetonalkamin. 

Die  Analysen  ergaben : 

I.  0-2054jf  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*2286^ 
Wasser  und  0*5369^  Kohlensäure. 

10*2745^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt, 
IS '2  cm'  feuchten  Stickstofif  bei  23"  C.  und  748  mm  Baro- 
meterstand. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

1.                 11. 

C„HgsNO 

C 

.71-29         — 

71-25 

H 

.12-36 

12-54 

N 

.     —           7-35 

7-58 

Die    Molekulargewichtsbestimmung    nach   Bleier- Kohn 
ab: 

}233g  Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eine 
Druckerhöhung  von  113  mm  Paraffinöl  (Konstante  für 
Toluol  =r  910). 
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versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  saure  Reaktion 
nommen  hatte.  In  diese  Lösung  wurde  eine  konzeni 
wässerige  Lösung  der  doppelten  der  berechneten  Menge  Ka 
nitrit  einfließen  gelassen.  In  wenigen  Augenblicken  trübte 
das  Gemisch  und  bald  hatten  sich  auch  Tröpfchen  \ 
gelben,  angenehm  gewürzartig  riechenden  Öles  an  der  C 
fläche  angesammelt.  Um  die  Reaktion  zu  vollenden,  wuixfe 
auf  etwa  60°  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  ausgeät 
und  die  ätherische  Lösung  über  geglühter  Pottasche  getnxt 
Das  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  zurückbleibende  gdbe 
wurde  ins  Vakuum  über  Schwefelsäure  gestellt.  Nach  d 
Ergebnisse  der  Stickstofifbestimmung  liegt  der  Nitrosokörpa 


N.NO 

CHg 

CHg 


CH 


O 


vor. 


0- 1639^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  20"7 
feuchten   Stickstoff  bei   23"*  C.   und   747  mm  Barom 

stand. 


In  100  Teilen: 


berechnet  für 
Gefunden  CioH^qN^Oj 


N 13-99  14-02 

Beim  Aufbewahren  scheint  sich  die  Substanz  zu  zersc 
denn  das  gelbe  öl  erfüllt  sich  allmählich  mit  einer  weißli 
flockigen  Ausscheidung.  Auch  bei  der  Destillation  im  VaJ 
sowie  bei  der  Wasserdampfdestillation  zersetzt  sich  die  Nil 
Verbindung  allem  Anscheine  nach  teilweise.  Doch  kann 
Angabe  nur  mit  Vorbehalt  gemacht  werden,  bevor  die 
bezüglichen  Versuche  nicht  mit  größeren  Substanzme 
wiederholt  worden  sind. 
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Einwirkung  von  Isobutyraldehyd   auf  das  Methyldiaceton- 

alkamin. 

Äquimolekulare  Mengen  frisch  destillierten  Methyldiaceton- 
alkamins  und  acetonfreien  Isobutyraldehyds  (der  Aldehyd  in 
ganz  geringem  Überschusse)  wurden  zusammengebracht;  die 
beiden  Flüssigkeiten  mischten  sich  unter  Erwärmung.  Nach- 
dem das  Gemisch  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen  worden 
war,  wurde  durch  Eintragen  von  geglühter  Pottasche  der 
größte  Teil  des  entstandenen  Wassers  entfernt.  Sodann  wurde 
Äther  hinzugefügt,  filtriert  und  die  ätherische  Lösung  mit 
geglühter  Pottasche  getrocknet.  Die  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  zurückgebliebene  Rohbase  ging  bei  der  Destillation  voll- 
ständig von  190  bis  194**  (unkorr.)  unter  einem  Drucke  von 
750 «m  über.  Ihr  Geruch  erinnert  an  ihr  niederes  Homologes 
aus  Isobutyraldehyd  und  Diacetonalkamin. 

Die  Analysen  ergaben : 

L  0-2054^  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0-2286^ 
Wasser  und  0' 5369^  Kohlensäure. 

II- 0*2745^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt, 
182cw*  feuchten  Stickstoff*  bei  23"  C.  und  748  mm  Baro- 
meterstand. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  Vav 

I.  II.  ^— ii-cr^_^ 

C 71-29         —  71-25 

H 12-36         —  12-54 

N —  7-35  7-58 

Ke  Molekulargewichtsbestimmung    nach    Bleier-Kohn 
ergab: 

0'0233|  Substanz  bewirkten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eine 
Dnickerhöhung  von  113  mm  Paraffinöl  (Konstante  für 
Toluol  =  910). 


i 
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Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
CiiHjsNO 


m 187-8 


185-27 


Diese  Zahlen  stimmen  sehr  befriedigend   mit  den  für 
Formel  C^HgjNO  berechneten  überein.    Auf  Grund  ihrer! 
dungsweise  ist  dieser  Base  die  Struktur: 


CH 


3 


N 


^\  c/^^ch.ch/ 


CHj 


CH3 
CH3 


CH 

I 
CH 


O 


3 


zuzuschreiben. 

Das  Aurat  erhält  man,  wenn  man  zu  der  in  stark  \ 
dünnter  Salzsäure  gelüsten  Base  Goldchloridlösung  hinzug 
als  lichtgelbe  Fällung,  die  sich  bald  in  kompakte  Klumpen  i 
feine  Nadeln  verwandelt.  Die  heiß  gesättigte,  wässerige  Lösi 
des  Doppelsalzes  trübt  sich  zunächst  beim  Erkalten  und  sod 
schießen  lange,  dünne  Nadeln  an. 

O'lSGO^i,^    des    umkristallisicrten.    vakuumtrockenen    Aun 
ließen  beim  Glühen  0*0699^  metallisches  Gold  zurüCr 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


Au 37 -nS 


Berechnet  für 
C„H23NO.HCl-+-Aua, 

37-54 


Es  schmilzt  bei  ungefähr  140**  unter  Zersetzung. 

Das  Chloroplatinat  der  Base  kristallisiert  beim  Eineri 
ihrer  mit  Platinchlorid  versetzten  salzsauren  Lösung  im  Vaku 
über  Schwefelsäure  in  glasglänzenden,  blätterigen  und  plat: 
förmigen,  zu  drusigen  Aggregaten  vereinigten  Gebilden. 
wurde  abgcsauLit,  mit  Wasser  gewaschen  und  für  die  Anal.^ 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
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0*5643^  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  ließen  beim  Glühen 
0i409^  metallisches  Platin  zurück. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  2  C11H23NO .  HCl-f-PtCl4 

Pt 24-97  24-97 

AdditioQ  von  Jodmethyl  an  die  Base  aus  Isobutyraldehyd 

und  Methyldiacetonalkamin. 

Die  mit  überschüssigem  Jodmethyl  versetzte  ätherische 
Lösung  der  Base  setzt  nach  einiger  Zeit  das  Jodmethylat  als 
wttßen,  sich  langsam  vermehrenden  Niederschlag  ab.  Nach 
mehreren  Tagen  wurde  derselbe  abgesaugt,  durch  Waschen  mit 
Äther  von  der  unveränderten  Base  und  dem  überschüssigen 
iödmethyl  befreit,  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  die  wässerige 
Lösung  mit  Chlorsilber  entjodet.  Das  das  Chlormethylat  ent- 
haltende Filtrat  lieferte  bei  Zusatz  von  Goldchloridlösung  eine 
hellgelbe,  flockige  Fällung,  die  beim  Aufkochen  sich  löste.  Nach 
der  Filtration  fielen  beim  Erkalten  schimmernde  Kriställchen 
des  Aurichlorates  aus.  Die  Analysen  des  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Doppelsalzes  ergaben : 

L  0-1398^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0511^  metalli- 
sches Gold  zurück. 

II- 0- 1954^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0*0720^  metalli- 
sches Gold  zurück. 

W.  0-2785^  ließen  0*  1019^  metallisches  Gold  zurück. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.         II.         III.  ^.ÜjiL ^ — t 

'^u 36-55     36-85     36-55  36-56 

Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  123  bis  126°. 

Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  das  Diacetonalkamin. 

Um  durch  Kondensation  von  Benzaldehyd   mit  dem  Di- 
acetonalkamin die  Base 
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CHg 

CH., 


>S 


NH 


CH 


CH 


CH .  CqHj 
O 


CH3 

darzustellen,  wurde  das  Gemenge  der  beiden  Komponenten  ia 
Einschmelzrohre  etwa  vier  Stunden  auf  ungefähr  140'  erhiat 
Der  dunkelgelbe,  durch  darin  verteilte  Wassertröpfchen  getrübte, 
dickliche  Röhreninhalt  wurde  mit  Äther  verdünnt  und  & 
ätherische  Lösung  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet  Nach 
dem  Verjagen  des  Äthers  ging  die  Base  innerhalb  weniger 
Grade  um  270"*  über.  Dabei  war  jedoch  geringe  Zersetzu!? 
eingetreten  und  im  Destillierkolben  blieb  ein  hochsiedender, 
harziger  Rückstand.  Das  gelbe  Destillat  wurde  nunmehr 
im  Vakuum  fraktioniert.  Nach  einem  geringen  Vorlauf  ging 
alles  bei  131*  unter  einem  Drucke  von  10  ntm  als  farblose^ 
dickliches  Öl  über. 

0*  1970^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  ll'bctf 
feuchten  Stickstoff  bei  20"*  C.  und  747  mtst  Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


N 


Gefunden 


6-56 


Berechnet  für 

6-84 


Die    Molekulargewichtsbestimmung    nach    Bleier-Kohr 

er^ab: 

0-0237^  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine 
Druckerhöhung  von  124  mm  Paraffinöl.  (Konstante  m: 
Anilin  =  1060.) 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
CjsHi^NO 


m 202-5 


205-23 
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Setzt  man  zu  der  in  verdünnter  Salzsäure  gelösten  Base 
Goldchloridlösung,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Fällung,  die 
sich  beim  Schütteln  als  gelbbraunes  Öl  absetzt,  das  allmählich 
kristallinisch  erstarrt;  gleichzeitig  entsteht  in  der  darüber 
stehenden  Lösung  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

1.  0'2671  g  des  vakuumtrockenen  Aurichlorates  ließen  beim 

Glühen  0'0714  ^  metallisches  Gold  zurück. 
11.01611^  ließen  beim  Glühen  0*0428^  metallisches  Gold 

zurück. 

In]  00  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^ ^ — T  ^  C13H19NO.HCH-AUCI8 

Au....  26-73      26-56  36- 16 

Der  Goldgehalt  dieses  Doppelsalzes  weicht  demnach  sehr 
bedeutend  von  der  für  das  normale  Aurat  berechneten  Zahl  ab. 
Wurde  hingegen  zu  überschüssiger  Goldchloridlösung  die 
Lösung  der  Base  in  verdünnter  Salzsäure  zugesetzt,  so  wurde 
ebenfalls  zuerst  eine  gelblichweiße,  sich  allmählich  zu  einem 
Ol  vereinigende  Fällung  erhalten.  Nachdem  das  öl  erstarrt  war, 
wurde  der  gelbe  Kuchen  abgesaugt,  mit  Wasser  nachgewaschen 
und  für  die  Analyse  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

^•2844^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0963^  metallisches 
Gold  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CjsHjgNO.HCl-h  AUCI3 


Au 33-86  36-16 

Auch  der  Goldgehalt  des  in  dieser  Weise  dargestellten 
Aurichlorates  stimmt  nicht  genau  mit  dem  für  das  normale  Salz 
berechneten  Wert  überein.  Die  heiß  gesättigte  Lösung  dieses 
unter  Anwendung  von  überschüssiger  Goldchloridlösung  ge- 
fällten Aurates  trübt  sich  beim  Erkalten  und  scheidet  schließlich 


1 


Öltröpfchen  ab,  die   nach   einiger  Zeit  erstarren.   Die  Golcz»  x 
bestimmung  dieses  umkristallisierten  Doppetsalzes  ergab: 


cO'  I5o3  g    vakuumtrockene    Substanz    ließen    beim     Glühe 
0-0420^  metallisches  Gold  zurück. 


«d- 


In  100  Teilen: 


Au  . 


27-04 


Bcrechnel  für 
C.jHibNO.HCH-AuCIj 


36-16 


Das  normal  zusammengesetzte  Golddoppelsalz  der  Ba 
':CijH,gNO  konnte  somit  nicht  erhalten  werden.  Das  Chi»  to- 
platinat  der  Base  kristalüsiert  aus,  wenn  man  ihre  mit  Plat.ij7- 
chlorid  versetzte  salzsaure  Lösung  vorsichtig  im  Vakuum  ^in~ 
dunsten  läßt.  Es  bildet  derbe,  häufig  übereinander  geschichtete 
Tafeln  von  lebhaftem  Glasglanze.  Beim  Trocknen  im  Vakuum  , 
über  Schwefelsäure  zerfällt  das  Salz  zu  einem  ockerfarbjg^ni  ' 
Pulver. 


I.  0-2849  g  vakuumtrockenes  Chloroplatinat  lieüen  bein 
Glühen  0-0675^  metallisches  Platin  zurück. 

II.  0-3260^1ießen  beim  Glühen  0-0773^  metallisches  Pialir 
zurück. 


In  100  Teilen: 


licrechnel  für 
3.C„HibN0.HCI-»-PiC1, 


Nitrosoverbindung  der  Base  aus  Benzaldehyd  und  Diaceton- 
alkamin. 

Ein  Teil  der  durch  Destillation  im  Vakuum  gereinigten 
Base  wurde  in  Wasser  verteilt  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
Säure   bis    zur  sauren   Reaktion  versetzt.    Hierauf  wurde  die 
tdoppelte  der  berechneten   Menge  Kaliumnitrit,  gelöst  in  der 
teichen  Gewichtsmenge  Wasser,  zugefügt. 
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Der  Nitrosokörper 

N.NO 

CH.v      y\ 

CHg/  ^ 

CH 

I 
CH, 

scheidet  sich  dabei  kristallinisch  ab.  Nachdem  das  Gemisch 
etwa  eine  Stunde  stehen  gelassen  worden  war,  wurde  das  Roh- 
produJct  abgesaugt,  mit  Wasser  nachgewaschen  und  sodann  in 
Äther  gelöst. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  zunächst  mit  sehr  ver- 
dünnter Kalilauge,  nachher  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Ver- 
jigen  des  Äthers  schießt  die  Nitrosoverbindung  in  weißen, 
limellenartigen  Kristallen  an ;  beim  langsamen  Abdunsten  des 
Äthers  erhält  man  auch  gut  ausgebildete  rechteckige  Tafeln 
ond  würfelähnliche  Gebilde.  Die  Substanz  schmilzt  zwischen 
1Ö8  und  111"  und  besitzt  einen  schwachen,  aromatischen 
f   Geruch. 

Die  Analysen  ergaben : 

I-  02150^  vakuumtrockene  Substanz  liefei;ten  bei  der  Ver- 
brennung 0-1435  g  Wasser  und  0-5223  g  Kohlensäure. 

IL  0*2186  g  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt, 
23-2  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  22°  C.  und  749  mm 
Barometerstand. 

Hl.  0-1473^  Substanz  lieferten  15-8  cm'  feuchten  Stickstoff 
bei  24*  C.  und  746  mm  Barometerstand. 


in  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 


I.  II.  III. 

C 66-25        -            —  66-59 

H 7-41         —           —  7-76 

N -  11-85  11-80  11-98 
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Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  das  Methyldiacetonalka 

Die   Vereinigung    des   Benzaldehyds    mit    dem    Me 
diacetonalkamin  zur  Base 

CH, 


N 
CH 


CH3/  ^  * 


vollzieht  sich  schwieriger  als  die  Einwirkung  des  Benzalde! 
auf  das  Diacetonalkamin. 

Äquimolekulare  Mengen  frisch  destillierten  Methyldiac« 
alkamins  und  frisch  destillierten  Benzaldehyds  wurder 
Einschmelzrohre  vier  Stunden  auf  130*"  und  hierauf  < 
drei  Stunden  auf  160*"  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  hatte 
gelbbraune  Farbe  angenommen  und  war  durch  Wasserti 
eben  getrübt.  Er  wurde  mit  Äther  aufgenommen,  die  ätheri 
Lösung  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet,  filtriert  und  d 
Abdestillieren  vom  Äther  befreit.  Bei  der  Destillation  des  R 
Standes  unter  Atmosphärendruck  ging  zuerst  ein  Gern» 
von  unverändertem  Benzaldehyd  und  unverändertem  Mei 
diacetonalkamin  über,  hierauf  von  267  bis  271°  (unkorr.) 
schwach  gelb  gefärbtes,  nicht  besonders  leicht  bewegliche 
von  eigentümlichem  Gerüche.  Nach  mehrfacher  Fraktioniei 
zeigte  es  den  Siedepunkt  267  bis  270°  (unkorr.)  bei  747 

0'2068^  Substanz  lieferten,  nach  Dumas  verbrannt,  12*1 
feuchten  Stickstoff  bei  23°  C.  und  750  inm  Barom 
stand. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
C,4Ho,N0 


N   6-50  6-40 
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Die    Molekulargewichtsbestimmung    nach   Bleier -Kohn 
ergab: 

0-0284^  Substanz  bewirkten,  im  Anilindampfe  vergast,  eine 
Druckerhöhung  von  \34  mm  Paraffinöl.  (Konstante  für 
Anilin  =  1060.) 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
CuHo,NO 

m  224-6  219-25 

Die  salzsaure  Lösung  der  Base  gibt  mit  Goldchloridlösung 
eine  anfangs  ölige,  bald  erstarrende  Fällung.  Durch  Umkristalli- 
sieren aus  heißem  Wasser  erhält  man  das  Aurichlorat  in 
dünnen  Nädelchcn,  die  sich  zu  bäumchenförmigen  Gebilden 
vereinigen;  es  schmilzt  unter  Zersetzung  von  164  bis  167°. 

0-2490^  vakuumtrockenes  Aurat  ließen  beim  Glühen  0*0878^ 
metallisches  Gold  zurück. 

In  100  Teilen : 

Berechnet  für 
Gefunden  C,^  Hai  NO .  H  Cl-hAu  CI3 

Au 35-26  3o-26 

Bei  Zusatz  von  Platinchloridlösung  zu  der  Lösung  der 
Base  in  verdünnter  Salzsäure  wurde  keine  Fällung  erhalten. 
Erst  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Konzentrieren  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure,  schießen  glänzende,  anscheinend  säulen- 
förmige Kristalle  des  Chloroplatinates  an. 

0-2904^  Substanz  ließen  beim  Glühen  0-0664^  metallisches 
Platin  zurück. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
2Ci4H2iNO.HCl-hPtCl4 

22^97 
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Ober  Brasilin  und ^Hämatoxylin 

(VIII.  Mitteilung) 


von 


J.  Herzig  und  J.  PoUak. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Juni  1904.) 

Das  Studium  dieser  Verbindungen  hat,  wie  bekannt,  in 
der  letzten  Zeit  große  Fortschritte  gemacht  und  ist  bereits  so 
weit  gediehen,  daß  von  einzelnen  Forschern  Konstitutions- 
formeln  für  dieselben  aufgestellt  worden  sind.  Es  wird  sich 
empfehlen,  die  chrorrologische  Reihenfolge  der  bisher  an- 
gegebenen Brasilinformeln  festzulegen.  Fast  zu  gleicher  Zeit 
haben,  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  ausgehend,  Gil- 
feody  und  Perkin^  sowie  Feuerstein  und  Kostanecki^ 
denPyronring  im  Brasilin  angenommen  und  folgende  Form 
Wer (1  und  II)  für  dasselbe  in  Anspruch  genommen: 


0 


O 


HO 


A/\r_rH-_/\ 


C— CHg- 

CHo 
I.  Gilbody  und  Perkin. 


\/ 


OH 
OH 


CH 
COH 


CH 

I 
CH2 


OH 


OH 


II.  Feuerstein  und 
Kostaneck  i. 


^  ^«'ceed.  Chem.  Soc,  15,  75  (16.  März  1899). 
'  ^«rl.  ßer.,  XXXII,  1024  (30.  März  1899). 

^'öJJd.njathem.-naturw.  K1.;CX1II.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Perkin  hat  dann  im  Verlaufe  seiner  weiteren  Unter- 
suchungzwei neue  Schemata  entworfen,  während  Kostanecki 
konsequent  seine  alte  Formel  aufrecht  hält  und  alle  bisherigen 
Resultate  als  Stütze  für  dieselbe  verwertet.  Die  letzte  von 
Perkin^  stammende  Formel  ist  folgende  (III): 


o 


HO 


/\/\ 


CH 


CH 


/\ 


o 


CHOH       CHo 

am 


OH 


OH 


HO 


/\/\ 

CH2 

\     J 

k      y 

CH 

HCT 

X    X 

HOHC 

V                 > 

\/ 


OH 
OH 


IV. 


Kostanecki^  diskutiert  neuerdings  zwar  ein  weiteres 
Schema  (IV),  welches  aber  nach  seiner  Ansicht  das  Tatsachen- 
material nicht  besser  darzustellen  vermag  als  das  ursprüng- 
liche (II).  Unser  Standpunkt  allen  diesen  Ausdrücken  für  die 
Konstitution  des  Brasilins  gegenüber  WAr  bis  jetzt  immer  der, 
daß  wir  uns  mit  keinem  vollkommen  befriedigt  erklären 
konnten.  Wir  glauben  gezeigt  zu  haben,  daß  die  durch  diese 
Formeln  erklärbaren  Reaktionen  auch  bei  Anwendung  anderer 
Ausdrücke  plausibel  erscheinen  und  wir^  haben  schon  vor 
Kostanecki  unter  anderen  die  neuerdings  von  ihm  zur 
Diskussion  gestellte  Formel  IV  als  Beispiel  hiefür  angeführt, 
ohne  daß  sie  allen  unseren  Anforderungen  entsprochen  hätte. 
Andrerseits  gibt  es  eine  Reihe  von  Erscheinungen,  die  durch 
die  bisherigen  Ausdrücke  nicht  glatt  und  einfach  erklärt 
werden  können.  Wir  wollen  unsere  Bedenken,  die  in  den 
bisherigen  Publikationen  enthalten  sind,  nicht  erst  wieder- 
holen, aber  wir  müssen  noch  eine  naheliegende  Bemerkung 
machen.  Die  wiederholte  Erklärung  Kostanecki's,  daß  er 
»auf  eine  Besprechung  der  Äußerungen  Herziges  über  die 
Brasilinformel  von  Kostanecki  und  Feuerstein  verzichtet«, 
ist  ebenso  bequem  als  belanglos.  Letzteres  deshalb,  weil  diese 

1  Procecd.  Chcm.  Soc,  17,  2iu  (1902). 

'-'  Kostanecki  und  Lampe,   Bcrl.  Ber.,   XXXV^   1667  (1902);   Bunt- 
rock,  Zeitschrift  für  Färberei  und  Textilchemie,  1904,  3^  4. 
3  Monatshefte  für  Chemie,  XXIII,  166  (1902). 
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Einwände  trotzdem  doch   so  lange  bestehen  bleiben,  als  sie 
nicht    widerlegt    sind.    Noch  viel  bequemer  ist  die  spätere^ 
Bemerkung,    daß    Herzig   seine   Bedenken    selbst   als   nicht 
stichhaltig  bezeichnet  hat,  und  zwar  um  so  mehr,  als  die  Be- 
hauptung  unrichtig  ist.    Die   betreffende,  aus    der   Chemiker- 
zeitung -  angeführte  Stelle  handelt  gar  nicht  von  den  Zweifeln 
Herzig's  oder  Herzig  und  Pollak's,  sondern  betrifft  nur  die 
Beobachtung  von  Perkin  in  Bezug  auf  die  Bildung  der  Meta- 
hemipinsäure  bei  der  Oxydation   der  Brasilin-  und  Hämato 
xvlinderivate.  Durch  diese  Tatsache  meinte  Perkin  seine  erste 
Formel  und  die  von  Kostanecki  und  Feuerstein  schlagend 
widerlegt   zu   haben   und   dies    hat  Herzig  in   dem  Jahres- 
berichte 1902  der  Chemikerzeitung  erwähnt,  ohne  die  Möglich- 
keiten zu  berücksichtigen,  die  das  Entstehen  der  Metahemipin- 
säure  auch  nach  dem  Schema  von  Kostanecki  und  Feuer- 
stein erklärlich  machen.  Diesen  Umstand  hat  er  im  nächsten 
Bericht  (1903)   als  eine  Unterlassungssünde    bezeichnet  und 
daraus  ist  von  Kostanecki  konstruiert  worden,  daß  Herzig 
selbst  alle  seine    eigenen  Bedenken   als  nicht  stichhaltig  be- 
icichnet  habe.  Es  sei  hiemit  ein-  für  allemal  erklärt,  daß  unsere 
Einwände  für  uns  erst  dann  zu  existieren  aufhören,  wenn  wir, 
durch  eigene  oder  die  Arbeiten  anderer  Autoren  besser  belehrt, 
selbst  dieselben  aufgeben;  jeder  autoritäre  Verzicht   auf  die 
Diskussion  läßt  uns  ziemlich  kalt,  aber  wir  finden  ihn  in  jeder 
Beziehung  deplaciert. 

Der  Umstand,  daß  Kostanecki  bisher  auf  die  Erklärung 
cer  Oximbildung  beim  Trimethylbrasilon  verzichtet  hat,  wird 
uns  nicht  abhalten,  unsrerseits  eine  Ursache  dafür  zu  suchen 
und  vielleicht  auch  zu  finden.  Auch  auf  die  Aufklärung  der 
Nichtreduzierbarkeit  des  Brasile'ins  zu  Brasilin  hat  Kostanecki 
bislang  konsequent  verzichtet.  Dies  hat  uns  nicht  gehindert, 
die  Reduktion  anzustreben  und  sie  bei  den  Acetylverbindungen 
zu  erreichen,  und  es  freut  uns,  konstatieren  zu  können,  daß 
dadurch  auch  nach  dem  Ausspruche  von  Werner  und  Pfeiffer^ 
«ine  Lücke  ausgefüllt  wurde,  indem  es  früher  zweifelhaft  war, 

'  Buntrock,  Zeitschrift  für  b'ärberei  und  Textilchemie.    904.  3,  4. 

■  »903,  p.  201. 

'  Chem.  Zeitschrift,  III,  390  und  420  (1904). 
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ob  diese  beiden  Stoffe  in  der  Beziehung  eines  Farbstoffes  zu 
seinem  Leukokörper  stehen. 

Überhaupt  hat  es  uns  einigermaßen  beruhigt  in  dem  eben 
zitierten  Artikel  von  Werner  und  Pfeiffer  zu  lesen,  daß  auch 
ihnen  weder  die  Perkin'sche  noch  die  Kostanecki'sche  Formel 
der  endgültige  Ausdruck  für  die  Konstitution  des  Brasilias  za 
sein  scheint.  Berücksichtigt  man  die  Kühnheit  der  Konzeption 
Werner's,  dann  wird  man  unsere  Beruhigung  begreifen.  Es 
kann  wenigstens  keine  Schwerfälligkeit  oder  übertriebene 
Ängstlichkeit  die  Ursache  unserer  Bedenken  sein. 

Was  übrigens  die  jetzt  diskutierte,  zuerst  von  uns  auf- 
gestellte Formel  (IV)  betrifft,  so  erklärt  sie  selbst  nach  Kosta-  .^ 
necki  das  Tatsachenmaterial  nicht  besser  als  sein  Ursprünge 
liches  Schema  IL  Das  Formelbild  IV  verdient  aber  schon  in 
dem  Momente  den  Vorzug,  als  es  die  bisherigen  Beobachtungen 
nur  nicht  schlechter  erklärt.  Es  ist  dabei  nämlich  zu  bedenken, 
daß  man  zur  Aufklärung  aller  Verhältnisse  bei  II  immer  wi 
Ringschluß  annehmen  muß  und  daß  dann  infolgedessen  st 
Gebilde  entstehen,  welche  sich  aus  IV  ohne  neue  zyklischi 
Bindung  ableiten  lassen.  Dafür  aber,  daß  bei  diesen  Vorgäng^^ 
eine  derartige  Ringbildung  eintritt,  ist  gar  kein  Beweis  erbract^t, 
ja  es  sind  sogar  einige  nicht  unwichtige  Gründe  von  W.  H, 
Perkin  jr.^  gegen  diese  Auffassung  namhaft  gemacht  worden. 

Wie  wenig  übrigens  mit  den  bisher  von  Kostaneclci, 
Perkin  und  uns,  allerdings  nur  exempli  causa,  aufgestellten 
Formeln  die  mehr  oder  weniger  wahrscheinlichen  Eventuali- 
täten  erschöpft   sind,  beweist,    daß   in   dem    oben    erwähnten 


r 


r 


h 


V. 


> 


OH      OH 


1  Transactions  of  Chem.  Soc,  SI,  1009  (1902). 
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Anikel  von  Werner  und  Pfeiffer  wieder  eine  neue  Formel 
\\)  von  Pfeiffer  für  das  Brasilin  aufgestellt  wurde. 

Auch  dieses  Scl>ema  krankt  an  verschiedenen  Übeln,  aber 
wir  wollen  überhaupt  jetzt  keine  ausführliche  Diskussion  der 
verschiedenen    aufgestellten    Formelbilder    liefern,    hingegen 
möchten  wir  den  bei  dieser  Frage  interessierten  Fachgenossen 
folgendes  zu   erwägen   geben.   Berücksichtigt   man   die   ver- 
schiedenen höchst  merkwürdigen  und  komplizierten  Reaktionen, 
die  hier  in  Betracht  kommen,  so  muß  man  an  die  Möglichkeit 
zahlreicher  Tautomerien   denken,  ja    es    ist   sogar    a   priori 
Siereoisomerie   nicht  auszuschließen.   Eine  Grenze  zwischen 
Struktur-  und  Stereoisomerie  kann  nun  aber,  wenn  nur  das 
mehr  oder  weniger  verschiedene  Verhalten  zweier  isomerer  Ver- 
bindungen bei  einzelnen  Reaktionen  vorliegt,  nicht  ohneweiters 
gelogen  werden.*   Wir  müssen  deshalb  auch  den  Ausspruch 
j,   vooKostanecki  und  Lloyd,^  daß  die  beiden  Verbindungen 
C^H|0(OH)^  nicht  stereoisomer  sein  können,  weil  sie  bei  der 
Deduktion  und   Oxydation  sich  völlig  verschieden  verhalten, 
ds  Dicht  einwandfrei   bezeichnen.  Es   ist  nicht  einzusehen, 
wum  gerade  diese  beiden  Vorgänge  vom  Raum  unabhängig 
»in  sollen.  Wir  halten  es  demgemäß  für  ganz  gut  möglich, 
'M  der  gesamte  Komplex  der  über  das  Verhalten  des  Brasilins 
bekannten  Tatsachen  nur  durch  eine  Reihe  von  Formeln  wird 
ttiilärt  werden  können,  welche  untereinander  im  Verhältnisse 
<lc:Tautomerie  oder  Stereoisomerie  stehen  werden. 

Zur  Erreichung  dieses  endlichen  Zieles  erachten  wir  es 
für  die  wichtigste  Aufgabe,  möglichst  viel  sicheres  experimen- 
telles Material  zu  sammeln,  keiner  Schwierigkeit  aas  dem 
^^'ege  zu  gehen  und  so  die  Lücken  auszufüllen  und  alle  Ein- 
bände und  Bedenken  zu  beheben. 

^lit  Rücksicht  darauf  haben    wir  auch  seinerzeit   eine   Versuchsreihe 

"  °*stiiiunung  der  optischen  Aktivität  der  Brasilinderivate   unternommen, 

^^«  vorläufig  an  rein  experimentellen  Schwierigkeiten  gescheitert  ist.  Wir 

•^^  nachweisen,  daß  Acetyltrimethylbrasilin  und  Acetyltetramethylhämato- 

•    *»tiv  sind  und  die  Aktivität  auch  messend  verfolgen.  Bei  den  Brasilon-  und 

jwodcrivaten  sind  diese  Messungen   mangels  eines  geeigneten  Lösungs- 

■"^Is  vortiufig  nicht  möglich. 

'  ^Ber.,  XXXVI,  2194  (1903). 
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Wir  wollen  nun  diejenigen  Beobachtungen  kurzskit] 
welche  seit  unserer  letzten  Publikation  von  uns  und  lu 
Mitarbeitern  gemacht  wurden. 

Durch  Behandeln  von  Trimethylbrasilon  mit  kalter 
zentrierter  Schwefelsäure  konnten  wir^  eine  isomere 
bindung  erhalten  und  wir  haben  schon  seinerzeit  bemeffct 
dieses  Resultat  der  Auffassung  von  Kostanecki  und  LI 
in  Bezug  auf  die  Konstitution  der  ß-Dehydroderivatc  vocl 
nicht  widerspricht,  indem  ja  die  neue  Verbindung  bereiß 
Brasanderivat  sein  könnte  (VI  oder  VII). 


0      c:h  o      coh 

CH, 


,0 . /\/\V\/\  OCH,     C  H,c, ./\/V/\A, 


^        ('HÖH  /       THOH 

OH  H 

VI.  VII. 

Durch  Abspalten  von  Wasser  würden  diese  Körper  i 
in  das  ß-Dehydrotrimethylbrasilin  übergehen,  für  wek 
bekanntlich  Kostanecki  die  Konstitution  VIII  oder  D 
Anspruch  nimmt. 


(;h«o/    ^^    ^'^    ^/     ^OCH 


'3 


O  LOH 

/\/\V'\/\.Ki 


< '  \/\/        '       \/~  ~c%/\/ 

COH  CH 

VIII.  IX. 

Ein  endgültiges  Urteil  wollten  wir  I.  c.  noch  nich: 
und  haben  infolgedessen  auch  die  Benennung  der  Sub 
vorläufig  unterlassen.  Wie  aus  dem  experimentellen  Te 
ersehen  ist,  können  die  von  Herrn  Galitzenstein  bi: 
gewonnenen  Resultate  nicht  als  Stütze  für  die  Kostanecl 
Auffassung  verwertet  werden.  Nach  diesen  Ergebnissen-' 
nämlich  die  Verbindung  eine  sehr  stark  saure  Hydroxylg 
welclie   sich   ganz   scharf  titrieren  und  nach  verschit 

1   lioii.  Her.,  XXX VII,  031  MÜ04>. 
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Methoden  alkylieren  läßt,  z.  B.  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  mit 
Diazomethan,  mit  Kali  und  Jodmethyl.^  Der  so  erhaltene 
Monomethyläther  ist  selbst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Anhydrid  und  Natriumacetat  weder  acetylierbar,  noch  spaltet 
CT  Wasser  ab.  Er  ist  mit  Alkali  leicht  verseif  bar  und  liefert 
dabei  den  ursprünglichen  Körper  zurück.  Eine  Kontrolle  dieser 
Versuche  ist  gegeben  durch  die  Beobachtungen,  welche  Herr 
Fischer  bei  dem  entsprechenden  Umwandlungsprodukte  des 
Tctramethylhämatoxylins  gemacht  hat,  über  die  er  seinerzeit 
berichten  wird.  Es  soll  aber  schon  jetzt  hier  betont  werden, 
daß  auch  diese  Abkömmlinge  des  Brasilins  und  Hämatoxylins 
sich  in  jeder  Beziehung  analog  verhalten. 

Der  Umstand,  daß  der  Methyläther  mit  Anhydrid  und 
Natriumacetat  kein  Wasser  mehr  abspaltet,  könnte  unter  An- 
nahme obiger  Formeln  nur  so  erklärt  werden,  daß  man  die  aus 
dem  isomeren  Trimethylbrasilon  (VI  oder  VII)  abspaltbare 
Hydroxylgruppe  in  unserer  Verbindung  als  durch  Alkylierung 
fcoert  annimmt.  Ist  dies  nun  der  Fall  (X  oder  XI),  so  ist  die 
Nichtacetylierbarkeit  des  noch  vorhandenen  Hydroxylrestes 
nach  X  gar  nicht,  nach  XI  nur  durchEintritt  einer  Tautomerie 
(XIl)  erklärlich. 

0        CH 
CH,0  /\/^^\/\  0CH3     CH3O 


X. 


CH3O 


OCH, 


OCH 
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\/~c\/\y 

H    CHOCH3 


OCH, 


XL 


\/        C\/\/ 

H    CHOCH3 


OCH3 
OCHo 


XII. 


Warum  tritt  nun   diese  Tautomerie  nicht  auch  bei  dem 
?-Dehydrotrimethylbrasilin  (IX)  auf?  Übrigens  ist  unter  Annahme 


für  die  Bestimmung  der   Leitfähigkeit  ist  die   Verbindung  leider  in 
^»sw  zu  wenig  löslich. 
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der  Formel  XI  für  den  Methyläther  auch  die  starke  Ao 
der  Hydroxylgruppe  im  Reste  CHOH  des  Schemas  VB 
noch  nicht  alkylierten  Verbindung  nicht  erklärlich. 

In  Übereinstimmung  mit  der  Kostanecki*schen  Auffiua 
der  ß-Dehydroderivate  kann  man  für  das  Isomere  des 
methylbrasilons  noch  an  eine  Konfiguration  denken,  wd 
ein  neungliedriges  zyklisches  Gebilde  enthalten  würde  ( 
oder  XIV). 


CH3O 


/\A,CH 

i  COH 

\/\      \/\ 
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Gegen  diese  Ausdrücke  können  nun  aber  so  ziemlich 
oben  angeführten  Argumente  geltend  gemacht  werden.  Iw 
weit  noch  andere  für  unser  Umwandlungsprodukt  denH 
Formelbilder  mit  der  Auffassung  der  ß-Dehydroderivate 
Brasanabkömmlinge,  wenn  auch  gezwungen,  vereinbar  s 
möchten  wir  vorläufig  dahingestellt  sein  lassen. 

Bemerkenswert  ist  noch  folgender  Umstand.  Durch 0 

dation    des   ß-Trimethyldehydrobrasilins    mit   Chromsäure 

Eisessig   haben    Kostanecki    und    Lloyd ^    das  Sjff,?'-' 

methoxybrasanchinon  (XV)  erhalten,  welches  als  einNip' 

chinonderivat  angesehen  wurde. 

O 
o 


CH^O 


OCH, 


OCH, 


XV. 


X'ergleicht  man  die  oben  erwähnten  möglichen  Forme 
und  VII  unseres  Umwandlungsproduktes  mit  denen  des  J-I 
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droderivates  (VIII  oder  IX),  so  könnte  man  in  beiden  Fällen 
dasselbe  Oxydationsprodukt  (XV)  oder  wenigstens  ein  ähnliches, 
ebenfalls  gefärbtes  Chinon  erwarten.  Dies  ist  nun  aber  tat- 
sächlich nicht  der  Fall,  es  konnte  kein  Chinon  gefunden 
werden,  obwohl  das  Trimethoxybrasanchinon  schon  durch  die 
Farbe  hätte  auffallen  müssen.  Das  Studium  der  Oxydation  des 
isomeren  des  Trimethylbrasilons  ist  allerdings  noch  nicht 
beendigt,  bisher  konnte  aber  keine  gefärbte  Verbindung  beob- 
achtet werden.  Dieses  Argument  mußte  zwar  erwähnt  werden, 
aber  es  kann  nicht  stark  ins  Gewicht  fallen,  denn  wir  haben 
es  hier  mit  teilweise  hydrierten  Ringen  zu  tun,  welche  sich 
bei  der  Oxydation  anders  verhalten  könnten  als  die  von 
Kostanecki  in  den  ß-Dehydroderivaten  angenommenen  nicht 
hydrierten  Gebilde. 

Vorläufig  haben  wir  den  Eindruck,  als  ob  unsere  Sub- 
stanz zu  einem  anderen  Typus  gehören  würde  als  das  angeb- 
liche Oxytrimethoxybrasan  von  Kostanecki.  Man  könnte 
vielleicht  auch  an  eine  Carbonsäure  denken,  welche  durch 
Wasserabspaltung  in  ein  Keton  umgewandelt  wird,  das  seiner- 
seits in  die  Enolform  übergeht.  Von  den  bisher  aufgestellten 
Brasilintormeln  ausgehend,  lassen  sich  auch  für  diese  Auf- 
fassung mehr  oder  weniger  plausible  Ausdrücke  ableiten. 
Immerhin  kann  man  diese  Möglichkeit  nur  mit  Vorsicht  in 
Betracht  ziehen  und  bedarf  es  hiefür  jedenfalls  noch  weiterer 
Beweise.  Eine  Tatsache  soll  aber  nicht  verschwiegen  werden, 
die  man  gegen  diese  Auffassung  geltend  machen  könnte.  Leitet 
man  durch  die  alkalische  Lösung  unserer  Substanz  Kohlen- 
säure, so  scheidet  sich  dieselbe  nach  längerer  Zeit  wieder  aus. 
Diese  Ausscheidung  ist  aber  nie  eine  quantitative,  vielmehr 
bleibt  je  nach  der  Konzentration  ein  größerer  oder  geringerer 
Anteil  gelöst  und  dieser  läßt  sich  dann  durch  weiteres  Durch- 
Wten  von  Kohlensäure  scheinbar  nicht  mehr  ausfällen.  Die 
durch  .'\nsauern  gewonnene  Verbindung  ist  mit  der  durch 
Kohlensäure  gefällten  sowie  mit  der  ursprünglichen  identisch. 
I^ie  Bedeutung  dieses  ganzen  Verhaltens  darf  aber  nicht  über- 
schätzt werden.  Reaktionen,  wie  die  Löslichkeit  oder  Unlös- 
lichkeit in  Kali,  die  Fällbarkeit  durch  Kohlensäure,  hängen  offen- 
bar von  sehr  vielen  Faktoren  ab  und  sind  zur  Konstitutions- 
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bestimmung  nicht  ohne  jeden  Vorbehalt  zu  verwenden.  Von 
theoretischen  Gesichtspunkten  aus  muß  die  Ausiallbarkeit  auch 
ganz  stark  saurer  Verbindungen  durch  Kohlensäure  unter 
gewissen  Bedingungen  nicht  nur  zugegeben,  sondern  direkt 
gefordert  werden.  In  der  Literatur  findet  sich  in  der  Tat  eine 
Reihe  hieher  gehörender  Beobachtungen.^ 

Es  sei  noch  bemerkt,  daß  die  dem  Trimethylbrasilon 
isomere  Verbindung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  nicht  reagiert, 
daß  also  bis  jetzt  kein  dem  Oxim  der  Zusammensetzung  nach 
entsprechendes  Produkt  erhalten  werden  konnte. 

Der  Versuch  zur  Darstellung  eines  Oxims  wurde  auch 
beim  a-Trimethyldehydrobrasilin  mit  negativem  Erfolg  an- 
gestellt. Die  Bildung  des  Oxims  scheint  also  nur  auf  das  Tri- 
methylbrasilon und  sein  Nitroderivat  beschränkt  zu  sein. 

L   Ober    das    Umwandlungsprodukt    des    Trimethyl- 

brasilons. 

Von  Eugen  G.  Galitzenstein. 

Diese  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
auf  das  Trimethylbrasilon  in  der  Kälte  erhaltene  Verbindung* 
läßt  sich,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  kurze  Zeit  (15  Minuten)  kochen,  ohne  daß  eine 
Einwirkung  konstatiert  werden  kann.  Nach  dem  Ausgießen  in 
Wasser  und  Umkristallisieren  der  ausgeschiedenen  Substanz 
aus  Alkohol  wurde  dieselbe  durch  den  Schmelzpunkt,  Misch- 
schmelzpunkt und  Analyse  als  unverändert  erkannt. 

0- 1864^  Substanz,  bei  100''   getrocknet,    spähen   0*4562  ^  Kohlensäure  und 
0- 0930  ^Wasser. 

In   100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CigH^^O,; 

C 66-74  66-66 

H 5-54  5-26 

J  Berl  Bcr.,  III,  40  (1870);  XV,  238Ö  (18S2);  XX VII,  R.  766  (.1894); 
Ann.  Chcm.  Pharm.,  1S5,  286  (1877);  Jahresber.,  1  87S,  517.  Mit  diesen  Zitaten 
soll  der  Gegenstand  keineswegs  erschöpft  werden. 

-'  Berl.  Ber.,  XXXVII,  631  (1904). 
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Wesentlich  anders  verläuft  die  Reaktiori,  wenn  die  Ein- 
wirkung längere  Zeit  vor  sich  geht.  Man  erhält  dabei  einen 
Körper,  welcher  durch  Schmelzpunkt,  Mischschmelzpunkt  und 
Analyse  als  ß-Acetyltrimethyldehydrobrasilin  erkannt  wurde. 

0*1678^  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-3290^  Jod- 
silber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjßH^O  (OCH^g  (OC^HaO) 

OCH3 25-87  25-41 

Obwohl  fast  selbstverständlich,  möge  doch  erwähnt  werden, 
daß  durch  einen  direkten  Versuch  die  Überführbarkeit  des 
Umwandlungsproduktes  des  Trimethylbrasilons  in  die  ß-Dehy- 
droderivate  bei  längerer  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure konstatiert  werden  konnte. 

Verhalten  gegen  Alkalien. 

Wie  seinerzeit  genau  ermittelt,^  ist  das  Trimethylbrasilon 
in  .\lkali  unlöslich  und  liefert  eine  alkoholische  Lösung  des- 
selben bei  Gegenwart  von  Phenolphtalein  in  der  Kälte  schon 
mit  den  ersten  Tropfen  Vio"^^"^^^^"^  Alkali  Rotfärbung.  Es 
löst  sich  warm  nur  in  dem  Maße  in  Alkali  auf.  als  es  dabei  in 
die  Dehydroverbindung  übergeführt  wird.  Ganz  anders  verhält 
sich  das  Umwandlungsprodukt.  Dasselbe  löst  sich  in  wässeriger 
L^ugeinder  Kälte  ohne  jede  Verfärbung  au^  und  wird  durch 
Mineralsäuren  unverändert  wieder  gefällt.  Es  läßt  sich  sogar, 
wie  folgender  Versuch  zeigt,  mit  Phenolphtalein  als  Indikator 
ganz  scharf  titrieren.  0*2695^  bei  100"*  getrockneter  Substanz 
forderten  7  •  9  cm^  Vio normaler  Kalilauge,  entsprechend  0  •  0443^ 
KOH,  während  die  Formel  Ci6H802(OH)(OCH3)3  für  1  KOH 
Oö441^KOH  verlangt. 

Bei  dem  entsprechenden  aus  Tetramethylhämatoxylon 
hergestellten  Derivat  hat  Herr  Fischer  die  Titration  außer  mit 
Pbenolphtale'fn   auch    mit  Lackmus  als   Indikator  ausgeführt. 

*  Monatshefte  für  Chemie,  XXIII,  174  (1902). 
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Das  Ende  der  Reaktion  war  auch  in  diesem  Falle,  wenn  auch 
nicht  so  scharf,  so  doch  deutlich  zu  erkennen. 

Leitet  man  in  die  alkalische  Lösung  des  Umwandlungs- 
produktes Kohlensäure  ein,  so  scheidet  sich  beim  Eintritt  der 
Neutralität  die  Substanz  nicht  aus,  wohl  aber  beim  weiteren, 
längeren  Durchleiten  von  Kohlensäure.  Diese  Ausscheidung 
geht  aber  dann  nicht  quantitativ  vor  sich,  sondern  es  bleibt 
ein  mehr  oder  weniger  großer  Teil  der  Substanz  gelöst,  welcher 
durch  Mineralsäuren  unverändert  ausgefällt  werden  kann.  Beim 
Behandeln  der  alkalischen  Lösung  mit  Jodmethyl  entsteht  glatt 
und  in  guter  Ausbeute  der  Monomethyläther  des  Umwand- 
lungsproduktes. 

1  Molekel  wurde  mit  4  Molekeln  Kali  und  6  Molekeln 
Jodmethyl  8  Stunden  in  alkoholischer  Lösung  am  Rückfluß- 
kühler  erwärmt.  Der  Alkohol  wurde  abdestilliert,  der  Rück- 
stand mit  kalter  Kalilauge  angerührt  und  dann  mit  Äther 
erschöpft.  Der  Äther  hinterläßt  eine  weiße  kristallinische  Sub- 
stanz, die,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  den  konstanten  Schmelz- 
punkt bei  82  bis  83''  C.  (unkorr.)  zeigt.  Die  Analyse  des  im 
Vakuum  getrockneten  Stoffes  ergab  folgendes  Resultat: 

l.  0*  1672^  Substanz  gaben  0*4148^  Kohlensäure  und  0-0851^  Wasser. 
II.  0-  \ö72g  Substanz  gaben  nach  Z  ei  sei  0*4202^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

(iefundcn  Berechnet  für 

C (37-66  —  67-41 

H 3-65  —  5-61 

OCH, —  3:) -28  34-83 

Die  Ausbeute  betrug  70  Vo  ^^i'  theoretisch  geforderten 
Menge.  Aus  den  alkalischen  Laugen  läßt  sich  durch  Ansäuern 
die  nichtalkylierte  ursprüngliche  Substanz  wiedergewinnen. 

Noch  glatter  und  in  relativ  noch  besserer  Ausbeute  bildet 
sich  der  Äther  bei  der  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  die 
ätherische  Suspension  des  Umwandlungsproduktes.  Die  Re- 
aktion geht  quantitativ  vor  sich  und  der  Methyläther  bleibt 
nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  nahezu  rein  zurück. 


Ober  Brasilin  und  Hämatoxylin.  513 

Bei  dem  entsprechenden  Hämatoxylinderivate  hat  Herr 
Fischer  die  Darstellung  des  Methyläthers  nicht  nur  nach 
den  soeben  erwähnten  zwei  Methoden,  sondern  auch  durch 
Behandeln  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  bewerkstelligt. 

Entsprechend  dieser  Darstellungsmethode,  welche  die 
starke  Acidität  der  in  Betracht  kommenden  Hydroxylgruppe 
anzeigt,  läßt  sich  der  so  dargestellte  Methyläther  mit  alkoho- 
lischer oder  wässeriger  Kalilauge  ganz  quantitativ  verseifen. 
Durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  und  des  Mischschmelz- 
punktes konnte  die  hiebei  entstehende  Verbindung  als  das 
ursprüngliche  Umwandlungsprodukt  erkannt  werden. 

Im  Gegensatze  zum  ursprünglichen  Körper  bleibt  der 
Methyläther,  wie  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  und 
Mischschmelzpunktes  gezeigt  hat,  selbst  bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  vollkommen 
unverändert.  Es  tritt  also  dabei  keine  Wasserabspaltung  ein. 
Das  Verhalten  des  Methyläthers  gegen  konzentrierte  Schwefel- 
säure soll  noch  genauer  untersucht  werden. 

Zum  Schlüsse  möge  noch  erwähnt  werden,  daß  der 
Versuch  zur  Darstellung  eines  dem  Trimethylbrasilonoxim 
analogen  Körpers  ein  negatives  Resultat  ergeben  hat.  Dieser 
Versuch  mußte  angestellt  werden  mit  Rücksicht  auf  den 
Umstand,  daß  bis  jetzt  für  das  Brasilonoxim  keine  Erklärung 
gefunden  werden  konnte  und  andrerseits  Baeyer  und  Vi  11  ige  r^ 
l'ei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Triphenylcarbinol 
einen  stickstoffhaltigen  Körper  beobachtet  haben.  Man  konnte 
daran  denken,  daß  gewisse  komplex  wirkende  Hydroxylreste 
mit  Hydroxylamin  reagieren.  Beim  Einhalten  der  von  Herzig 
und  Pollak  für  das  Oxim  des  Trimethylbrasilons,  des  Nitro- 
trimethylbrasilons  und  des  Tetramethylhämatoxylons  ge- 
gebenen Verhältnisse  liefert  übrigens,  wie  ich  mich  überzeugen 
konnte,  auch  das  Triphenylcarbinol  ein  rein  negatives  Resultat. 
Ebenso  gibt  beim  analogen  Vorgange  auch  das  a-Trimethyl- 
dehydrobrasilin  kein  Oxim. 

'  Berl.  Ber.,  XXXV,  3017  (1902). 
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II.  Über  die  Produkte  der  reduzierenden  Acetylierui 

des  ßrasilei'ns. 

Von  Eugen  G.  Galitzenstein. 

Bei  der  reduzierenden  Acetylierung  des  Brasüeins  hati 
Herzig  und  Pollak  je  nach  der  Art  der  Reduktion  z\ 
Acetylprodukte  erhalten,  deren  Analysen  auf  die  Fon 
Ci6H90(OC2H30)8  respektive  Ci6H8(OC2HgO)^  hinweisen.  ] 
Aufklärung  dieser  Verbindungen  bietet  einige  Schwierigkeil 
weil  die  Darstellung  der  diesen  Acetylderivaten  zu  Grui 
liegenden  Substanzen  sich  kompliziert  gestaltet.  Durch 
bisherige  Nichtdarstcllbarkeit  der  Stammkörper  kommt  ai 
ein  Moment  der  Unsicherheit  in  den  gesamten  analytiscl 
Kalkül.  Eine  Verseifung  mit  Alkali  ist  wegen  der  Zersetzlich  1 
im  vorhinein  ausgeschlossen  und  die  Verseifung  mit  Schwe 
säure  hatte  beim  Körper  CigH90(OC2H50)5  eine  schön  krist^ 
sierendeVerbindungvonderZusammensetzungC^ßHjgOß.HjS 
ergeben,  während  die  Substanz  Ci6Hg(OCgH30)4  ein  schmierig 
amorphes  Produkt  lieferte.  Ich  habe  nun  das  Studium 
beiden  Acetylderivate  neuerdings  aufgenommen  und  kon 
dabei  die  wertvolle  Beobachtung  machen,  daß  neben  die: 
Acetylprodukten  auch  Tetraacetylbrasilin  entsteht,  welche  1 
Sache  bereits  mitgeteilt  wurdet  Das  angestrebte  Ziel,  C 
Stellung  der  Stammsubstanzen  dieser  Acetylverbindung 
konnte  bis  jetzt  zwar  noch  nicht  erreicht  werden,  wohl  a 
ist  es  mir  gelungen,  einen  gewissen  Zusammenhang  der  bei* 
Acetylprodukte  untereinander  herzustellen. 

Vorerst  habe  ich  die  Gewinnung  des  Triacetylderiv^fl 
Ci6HgO(OC2H30)3  bequemer  zu  gestalten  gesucht.  Dies  geli 
folgendermaßen:  20^  Brasilein  werden  mit  20g  Natriumac^ 
und  150^  Zinkstaub  innig  vermischt  und  das  Gemisch 
400^  Essigsäureanhydrid  am  Rückfluß  gekocht.  Die  anfa: 
dunkle  Flüssigkeit  hellt  sich  nach  und  nach  auf.  Nach  2  Stun^ 
wird  vom  Zinkstaub  heiß  abgesaugt,  mit  Eisessig  gewasc 
und    das    Filtrat    in    Wasser   gegossen.    Die    ausgeschied 

1   Kerl.  Her.,  XXXVI,  3931  (1903). 
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kristallinische  Masse  wird  bei  100**  getrocknet  und  dann  in 
Essigätiier  gelöst.  Es  scheidet  sich  das  Triacetylderivat  aus, 
welches  durch  Umkristallisieren  aus  Essigäther  oder  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  Die  Ausbeute  betrug  40  bis  60%  cl^s 
angewandten  Brasileins. 

Wie  schon  Herzig  und  P  o  1 1  a  k  erwähnen,  ist  der 
Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  sehr  unscharf.  Die  Substanz 
beginnt  sich  bei  170**  zu  verfärben  und  schmilzt  unter  starker 
Bräunung  bei  190  bis  194**  C.  (unkorr.).  Trotz  wiederholten 
ünikristallisierens  konnte  ich  keinen  besseren  Schmelzpunkt 
erzielen. 

0-2221^  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  0*5466^  Kohlensäure  und 
00904/  Wasser. 


InlOO  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

C22H18O7 

C 

..    67-11 

67-00 

H 

..       4-52 

4-56 

Die  Darstellung  des  bereits  von  Herzig  und  Po  Hak 
^schriebenen  Sulfats  habe  ich  folgendermaßen  am  besten 
*^*erkstelligen  können.  Das  Triacetylderivat  wird  mit  der 
^^gfachen  Menge  Eisessig  überschichtet  und  das  fünfzehn- 
**che  Gewicht  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzugefügt.  Es 
8«ht  hiebei  unter  Erwärmung  in  Lösung  und  alsbald  erfolgt 
*e  Ausscheidung  des  schön  kristallisierenden  Sulfats.  Nach 
dem  Erkalten  wird  mit  Eisessig  verdünnt  und  der  Niederschlag 
Sitzen  gelassen.  Derselbe  wird  auf  einem  Büchnertrichter 
gesammelt  und  solange  mit  Eisessig  nachgewaschen,  bis  das 
Ritrat  keine  Reaktion  auf  Schwefelsäure  zeigt. 

y'!285^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0  4194^  Kohlensäure  und 
0-0778/ Wasser. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C^ßHi205.H2S04 


C 50-05  50-26 

H   3-78  3-66 
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Mit  Wasser  oder  mit  einer  Lösung  von  Natriui 
zersetzt  sich  dieses  Sulfat  unter  Bildung  eines  an 
Körpers,  der  abgesaugt  und  gewaschen  werden  konr 
Analyse  desselben  ergab  bis  jetzt  keine  untereinander  fi 
stimmenden  Zahlen,  aber  immerhin  ist  zu  ersehen,  dafi  \ 
Sauerstoff  vorhanden  ist  als  im  BrasileYn.  Die  Bestimmi 
bei  der  Zersetzung  entstehenden  Schwefelsäure  zeig 
dieselbe  durch  Wasser  nahezu  quantitativ  abgespalten  \ 

Das  Sulfat  liefert,  auf  gewöhnliche  Weise  (ohne  Zink 
acetyliert,  direkt  eine  rötliche  kristallinische  Masse,  w 
aus  Essigäther  oder  Alkohol  umkristallisiert,  das  Trii 
derivat  mit  allen  seinen  charakteristischen  Eigenscha/ler 
stehen  läßt. 

0' 22^)1)  g  bei   100®  getrockneter  Substanz  gaben  Or>52(i^  KohlensSur 
0-0959^  Wasser. 


in  100  Teilen: 

Berechnet  fut 

Gefunden 

^22"iJ«^r 

C 

.  .  .     6(3-83 

07-00 

H 

.  ..       4-72 

4-50 

Dasselbe  Resultat  konnte  ich  bei  gleichzeitiger  Einwiriffl 
von  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  criiel 
nur  war  dabei  das  direkt  aus  dem  Wasser  sich  abscheide 
Produkt  viel  heller  gefärbt  und  demzufolge  leichter 
reinigen. 

Durch  die  vorher  besprochene  Überführung  des  Suli 
^10^12^5-^2^04  ^^  ^^s  Triacetylderivat  CigH50(0CjH 
ohne  Anwendung  eines  Reduktionsmittels  wird  der  Gei 
nahegelegt,  daß  die  Stammsubstanz  des  Acetylderi^ 
(Cj,.Hj.,0^)  von  der  des  Sulfates  (C^eHj^OJ  nicht  um  ein/ 
Sauerstoff,  sondern  um  ein  Molekel  Wasser  verschiede 
(Ci^H,,0.4  und  CjcHj^O^  oder  C^ßHioO^  und  Cj^Hj^Os 
wenig  durch  diese  Annahmen  die  Analysenzahlen  geä 
werden,  so  stimmen  doch  leider  die  bisher  gefundenen  ^ 
mit  den  Ausdrücken  Ci6Hc,0(OC2 1^30)3  und  CigH,,Oj.F 
besser  überein,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigen  sc 
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Tri  acetyl  Verbindung. 

Gefunden 

_.  >»•  ^__^ ^^^^^^^^^^^— -^^^ 

Herzig  und  Pollak         Galitzenstein  Berechnet  für 

I  n  III  IV  V  C,^gO(OC,H,0),   C„H,0(OC,H,0)^ 

C... .66-78  67-06    66-93    66*83    67-11  6700  67-34 

H....  4-60     4-07      4-45      4*72      4-52  4-56  4*08 

Sulfat. 

Gefunden 
Herzig  und  Pollak     Galitzenstein  Berechnet  für 

I  II  ^in  CicHijOj.HaSO^    C16H14O5.H2SO4 

C... 5018  49-96  50-05  50-26  50-00 

H...3-77    3-78  3-78  3-66  4-16 

Herzig  und  Pollak  haben  seinerzeit  betont,  daß  ein 
Cbergang  vom  Acetylprodukt  CigHgOCOCaHgOg)  zum  Tetra- 
«etylderivat  CieHgCOC^HgO)^  nicht  ausführbar  ist.  Diesen 
Zusammenhang  konnte  ich  nun  durch  die  Reduktion  und  nach- 
''«ige  Acetylierung  des  Sulfates  herstellen. 

1;  Sulfat  wurde  mit  lg  Natriumacetat,  10^  Zinkstaub 
und  lO^  Eisessig  gekocht.  Nachdem  die  Lösung  ganz  hell 
ge^vorden  (zirka  Vg  Stunde),  wird  die  zehnfache  Menge  Essig- 
siureanhydrid  hinzugefügt  und  weiter  gekocht.  Vom  Zinkstaub 
*™  abgesaugt  und  ins  Wasser  gegossen,  scheidet  sich  eine 
Substanz  aus,  welche,  aus  Eisessig  umkristallisiert,  eine  Ver- 
bindung liefert,  die  den  konstanten  Schmelzpunkt  212  bis 
214'  C.  (unkorr.)  und  auch  sonst  alle  Eigenschaften  des  Tetra- 
Wyldenvates  besitzt.  Der  Mischschmelzpunkt  wurde  auch 
bei212bis214''  beobachtet. 

'J"  1831^  bei  100®   getrockneter  Substanz  gaben  0-4419^  Kohlensäure  und 
00780^  Wasser. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C^f^U^  (002^^0)^ 


C 65-82  66-05 

H 4-73  4-58 

^'»^•Imitheni.-naturw.  Kl.;  CXIII.  BJ.,  Abt.  IIb.  36 
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Die  Darstellung  der  Stammsubstanz  des  Tetraacetyl- 
derivates  wollte  mir  bis  jetzt  trotz  wiederholter  Versuche  nicht 
gelingen.  Beim  Verseifen  mit  gasförmiger  Salzsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  nachheriger  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure  erhält  man  eine  amorphe  gelbliche  Substanz,  welche 
keine  konstanten  Zahlen  liefert  und  sich  in  Alkali  fast  farblos 
löst.  Nach  und  nach  bekommt  diese  Lösung  einen  rötlichen 
Stich  und  wird  nach  kurzer  Zeit,  namentlich  beim  Erwärmen, 
ganz  rot. 

Daß  die  gesuchte  Stammsubstanz  vorliegt,  ist  daraus 
ersichtlich,  daß  beim  gewöhnlichen  Acetylieren  des  Produktes 
ohne  Zinkstaub  das  Tetraacetylderivat  entsteht. 

Die  Untersuchung  der  Acetylderivate  wird  trotz  der  experi- 
mentellen Schwierigkeiten  fortgesetzt  und  soll  auch  das  Iso- 
brasilcinsulfat  von  Hummel  und  Perkin^  in  den  Kreis  der 
Studien  gezogen  werden. 

IIL  Über  Dinitrotetramethylhämatoxylon. 

Von  Br.  Vouk. 

Über  diese  mit  Rücksicht  auf  ihren  Abbau  wichtige 
Verbindung  möchte  ich  noch  einige,  die  bisherigen  Angaben  * 
ergänzende  Tatsachen  mitteilen. 

Bei  einer  kleinen  Modifikation  der  Nitrierungsmethode 
von  Gilbody  und  W.  H.  Perkin^  entsteht  bekanntlich  ein 
Dinitrotetramethylhämatoxylon,  während  Perkin  selbst  ein 
Mononitroderivat  herstellen  konnte  und  beim  Trimethylbrasilon 
auch  nach  dem  modifizierten  Verfahren  nur  ein  Mononitro- 
derivat sich  bildet. 

Sehr  bemerkenswert  ist  zunächst  die  Beobachtung,  daß  das 
Dinitroletramethylhäinatoxyion  sich  mit  Essigsäureanhydrid 
im  Gegensatz  zum  Mononitrotrimethylbrasilon  nicht  acetylieren 
läßt.  Der  Versuch  ist  zweimal  (eine  Viertelstunde  respektive 
eine  Stunde  gekocht)  gemacht  und  dabei  immer  unverändert 


>   Bcrl.  Her..  XV.  2339  {ISH'l), 

-   I^.erl.  Bcr.,  XXXVI.  308  (1903). 

•■'  IVoceedings  Chcm.  Soc,  IS,  27  (1899). 
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Substanz  Mrieder  erhalten  worden.  Abgesehen  vom  Schmelz- 
punkt ist  dies  am  deutlichsten  aus  der  Methoxylbestimmung 
lu  ersehen. 

l.  0  2100/ Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-4092/ Jodsilber. 
U.  0-2670/ Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*5194/ Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I  II         CaoHgoOjaNj      CgoHigOjiNgCOCaHsO) 

OCH3 25-72       25-67         25-83  23*75 

Zur  größeren  Sicherheit  wurde  auch  der  von  Perkin  beim 
Nitrotrimethylbrasilon  ausgeführte  Versuch  wiederholt,  wobei 
es  sich  zeigte,  daß  auch  ohne  Natriumacetat  schon  ein  sehr 
kurzes  Aufkochen  (5  Minuten)  genügt,  um  Acetylierung  zu 
bewirken.  Der  Schmelzpunkt  des  erhaltenen  Produktes  (150 
bis '153"  C,  Perkin  150  bis  155®  C.)  sowie  die  Methoxyl- 
bestimmung der  vakuumtrockenen  Substanz  beweisen  das 
Vorhandensein  des  Acetylderivates  des  Nitrotrimethylbrasilons. 

0*2550^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*4053^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  ^^       "*"  — *■*■■■*'"      ^ 

-_. ^_,  CioHigOgNCOCgHaO)       CigHjgOgN 

OCH3....    20-98  20-80  22<J6 

Zur  Ergänzung  dieser  vielleicht  nicht  unwichtigen  Beob- 
achtung wäre  ein  Versuch  mit  dem  Mononitrotetramethyl- 
hämatoxylon  dringend  geboten.  Derselbe  soll  seinerzeit  nach- 
getragen werden.  Ebenso  soll  auch  die  Bildung  von  Oximen 
äiis  dem  Mono-  und  Dinitrotetramethylhämatoxylon  versucht 
werden. 

Ersetzung  des  Dinitrotetramethylhämatoxylons  mit  Ätzkali. 

Die  bei  der  Zersetzung  mit  Kalilauge  entstehenden  Ver- 

^iH^ungen  sind  schon  1.  c.  kurz  erwähnt.   Es  soll  nun  hier  die 

^^^führliche  Beschreibung  des  Versuches  folgen.  15^?Dinitro- 

Pwüki  wurden  mit  50  cm^  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  ver- 

•^^enund  dann  mit  125  cm^  50prozentiger  Kalilösung  versetzt. 

36* 
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Nach  zweistündigem  Stehen  in  der  Kälte  verschuindet 
Purpurfarbe  und  der  entstandene  braune  Niederschlag  wird 
der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Absaugen  getrennt  uni 
Vakuum  getrocknet.  Die  Ausbeute  betrug  3 '5^.  Kach< 
Trocknen  wird  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgeko 
wobei  zwei  Drittel  der  Substanz  in  Lösung  gehen,  während 
Drittel  ungelöst  zurückbleibt.  Das  in  Alkohol  UntösB 
scheidet  sich  beim  wiederholten  Umkristallisieren  aus  sied 
dem  Toluol  in  Form  schöner,  gelblicher  Kristalle  aus, 
konstant  bei  205  bis  206**  C.  (unkorr.)  schmelzen. 

Die  Analyse  der  vakuumtrockenen  Substanz  ergab  folg 
des  Resultat: 

I.  0-1788^  Substanz  gaben  0 •  3605 ^  Kohlensäure  und  0*0781 /Wi 
II.  0-39G4^  Substanz  traben  bei   17®  C.  und  744mm  24-5C«*«* 
Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 5408  —  55-10 

H 4-85  —  5-10 

N —  7-15  7-14 

Das  in  Alkohol  L(")slichc  wird  mit  Tierkohle  behar 
und  mehrmals  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Es  scheiden 
gelbe  Kristalle  vom  konstanten  Schmelzpunkt  118  bis  D" 
(unkorr.)  aus.  Auch  diese  Verbindung  wurde  im  Vat 
getrocknet  und  anal3'siert. 

I.  0-2118^  Substanz  gaben  0-4231  ^Kohlensaure  und  0*  1002/ Wt: 
II.  0-  1909^  Sub.stanz  ^-abcn  nach  Zciscl   0*4712^  Jodsilber 

In  100  Teilen. 

Gefunden  Berechnet  für 

"^     ^T"  C;H50,,N(0CH,^ 

C 54-48         —  54-8'J 

n 5- 57         —  5-58 

OCH3 —        31-58  31-47 

Die  beobachteten  Schmelzpunkte  und  die  bei  der  An* 
erhaltenen  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  in  Bezug  au^ 
Identität  der  von  mir  erhaltenen  Zersetzungsprodukic  mii 
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1  Perkin*  sowie  Kostanecki^  beschriebenen  Substanzen, 
Tilich  6-N  i  trohomo veratrol  (Schmelzpunkt  118  bis 
y)  und  4,  5,4',5'-Tetramethoxy-2,2'-Dinitrüdibenzyl 
:hmelzpunkt  205**). 

Die  braxine,   alkalische,   von   dem    kaliunlöslichen    Teile 
trennte  Lösung  scheidet  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  einen 
:ht  beträchtlichen,  dunkelbraunen,  flockigen  Niederschlag  ab. 
e  Flüssigkeit  wird  mitsamt  der  Ausscheidung  ausgeäthert, 
•X  Äther  gut  gewaschen  und  abdestilliert.  Man  erhält  hiebei 
p  mit  braunroten,  harzigen   Substanzen  verunreinigtes  kri- 
allinisches  Produkt,  welches  durch  Anrühren  mit  wenig  Eis- 
5g\g  und  Absaugen  gereinigt  wurde.  Um  aus  den  schmierigen 
jssigsauren     Laugen     die     gelösten    Anteile    noch     ziemlich 
fein  ^^  gewinnen,  werden  dieselben  stark  eingeengt,  in  Kali 
^Yifgenotnrnen,   durch   Sättigen    mit   Kohlensäure   gefällt  und 
jiachber  ausgeäthert.  Dabei  geht  der  größte  Teil  der  harzigen 
Veninreinigungen  in   den   Äther,  während    die    so  gereinigte 
Substanz  in  der   Bicarbonatlösung    bleibt,    aus   welcher   sie 
durch  Ansäuern  und  Ausäthern  gewonnen  werden  kann.  Beim 
Umkristallisieren  aus  siedendem  Eisessig  erhält  man  die  Ver- 
bindung in  Form  gelblicher,  seidenglänzender,  leichter  Nadeln, 
welche  konstant  bei  215  bis  217°  C.  (unkorr.)  schmelzen  und 
beim  weiteren  Erhitzen  sich  zersetzen.  Aus  35  g  Dinitrotetra- 
methylhämatoxylon  konnten  7g  dieses  Körpers  erhalten  werden. 
Die  bei  100**  getrocknete  Substanz  ergab  folgende  analy- 
tische Daten: 

1-  0*2040^ Substanz  gaben  0*381 1  ^  Kohlensäure  und  0*0800^  Wasser. 

D-  0'2238|rSubstanz  gaben  0*4208 ^Kohlensäure  und  0*0885^  Wasser. 
III.  0*2170 |r Substanz  gaben  nach  Zcisel  0*3935^  Jodsilber. 
I^- 0-2311  |r Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*4243^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

l  II  III  IV  vj.-.^-^^^^.^' 

C 50-94    51-27        —  —  51'56 

H 4-35      4-39        —  —  4-68 

__0CH3....    —  —        23-93     24-23  24-21 

^  Proceed.  Chem.  Soc,  18,  147  (1902). 
*  N.  Ber.,  XXXV,  1675  (1902). 
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Wie  dies  der  Schmelzpunkt  und  das  Resultat  der  An 
zeigen,  ist  diese  Verbindung  mit  der  von  W.  H.  Perkin 
Yates^  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  aus T 
methylhämatoxylon  erhaltenen  2-Carboxy-5,6-Dimcth< 
phenoxyessigsäure  (XVI)  zweifellos  identisch. 

OCH3 

CH3O  ^^  OCHäCOOH 


4       2 
XVI. 


COOK 


Die  noch  vorhandene  Menge  dieser  Säure  wurde 
besseren  Charakterisierung  in  den  Ester  umgewandetL 
neutrale  Ammoniumsalz  wird  mit  Silbernitratlösung  p 
und  das  im  Vakuum  getrocknete  Silbersalz  mit  Meihylalk 
angerührt  und  mit  Jodmethyl  am  Wasserbad  einige  Sttr 
gekocht.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Jodmethyls  wird 
Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  hinterläßt  eine  dickflus 
Substanz,  welche  beim  Rühren  mit  einem  Glasstabe  allmil 
erstarrt.  Aus  Benzol  umkristallisiert  erhält  man  weiße  Krisi 
die  bei  84  bis  87  **  C.  (unkorr.)  konstant  schmelzen.  Dievaku 
trockene  Substanz  wurde  der  Methoxylbestimmung  ur 
worfen. 

0*  1549^  Substanz  gaben  nach  Zeiscl  0*5041  ^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj>H403(OCH,)4 

OCH.,  .  .  .       42-95  43-66 

Der  neutrale  Ester  wurde  mit  Kali  verseift  und  auf  »i 
Weise  wieder  die  ursprüngliche  Säure  vom  Schmelzpunki 
bis  217''  C.  (unkorr.)  zAirückerhalten.  Dieselbe  schied  sich j€- 
jetzt  rein  weiß  aus. 

Was  nun  die  Ausbeute  an  den  Abbauprodukten  bctriffi 
ist  dieselbe  bei  allen   Versuchen,  die  ausgeführt  wurden 

1  J.  Chcm.  Soc,  cV/,  241  (1902). 


Ober  Brasilin  und  Hämatoxylin.  523 

beiden  Resten  sehr  nahe,  aber  nie  mehr  als  öO^o-  In  Bezug  auf 
die  Menge  der  Zersetzungsprodukte  des  Mononitrotrimethyl- 
brasilons  konnten  wir  weder  bei  Perkin  noch  bei  Kostanecki 
Angaben  finden,  wohl  aber  konnte  sich  Herr  Galitzenstein 
bei  Wiederholung  dieses  Versuches  überzeugen,  daß  die 
Ausbeute  wesentlich  besser  ist.  Allerdings  entstehen  auch 
beim  Nitrotrimethylbrasilon  schmierige  Massen,  aber  dieselben 
scheinen  ein  Zwischenprodukt  darzustellen,  da  sie  beim  weiteren 
Behandeln  neuerlich  die  Zersetzungsprodukte  liefern.  Inwieweit 
auch  hier  in  unserem  Falle  die  amorphen  Massen  ähnliche 
Eigenschaften  besitzen,  soll  noch  genauer  untersucht  werden. 
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Zur  Theorie  des  Verseifungsprozesses 

von 

R.  Fanto. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium   der  k.  k.  Hochschule  für  Bodenkultur   in 

Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Juni  1904.) 

Die  Verseifung  von  Fetten  durch  Alkalien  war  schon 
mehrfach  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen,  ohne  daß 
in  dieser  Frage  eine  endgültige  Entscheidung  zu  erzielen 
gewesen  wäre.  Der  dabei  stattfindende  Vorgang  wird,  und  dies 
ist  die  ältere,  ziemlich  allgemeine  Anschauung,  als  quadrimole- 
Jfulare  Reaktion  aufgefaßt,  indem  auf  ein  Molekül  Triglyzerid 
gleichzeitig  3  Moleküle  KOH  einwirken.  Geitel^  hält  diese 
Auffassung  für  unrichtig  und  hat  zu  beweisen  versucht,  daß 
die  Reaktion  nicht  quadrimolekular,  sondern  stufenweise  ver- 
lauft, d.  h.  sich  aus  drei  aufeinanderfolgenden  bimolekularen 
Reaktionen  zusammensetzt,  deren  Geschvvindigkeitskonstanten 
nicht  gleich  sind,  sondern,  K^  >  A'^  >  K^,  sich  annähernd  wie 
^•2:1  verhalten. 

Der  von  ihm  zur  Beweisführung  eingeschlagene  Weg,  die 
messende  Verfolgung  des  Reaktionsverlaufes  in  homogener 
^ung,  kann  aber  auf  den  vorliegenden  P'all  nur  dann 
angewendet  werden,  wenn  es  gelingt,  ein  Lösungsmittel  aus- 
^n^i«  zu  machen,  das  sowohl  F'ett  als  auch  Alkali  und  Ver- 
seifungsprodukte  in  ausreichender  Menge  zu  lösen  vermag, 
ohne  sich  selbst  an  der  Reaktion  zu  beteiligen.  Geitel  hat  nun 

^  Journal  für  prakt.  Chemie,  1897  (55),  429. 


ne  Versuche  mit  äthylalkoholisclier  Kalilauge   ausgeführt 
Ein  Umstand,  den  er  allerdings  nicht  berücksichtigen  konnte, 
da  derselbe  ersteinJahrnach  seiner  Publikation  zur  allgemeinen  j 
Kenntnis  gelangte,  machte  die  Beweiskraft  der  Geitel'schen  1 
Versuche  vollkommen  zu  nichte. 

He  nriques' hat  nachgewiesen,  daß  sowohl  in  der  Kälte  I 
als     in     der     Wärme     bei    Anwesenheit     geringer     Mengen  I 
von  Alkali  die  einsäungen  Alkohole    das  dreisäurige  Glyzerin 
schon  nach   ganz   kurzer  Einwirkungsdauer  (einige  Minuten) 
vollständig   oder   zum    allergrößten   Teile    unter   Bildung    der 
betreffenden  Fettsäurealkylester  verdrängen.  Bei  Besprechung 
der  experimentellen   Versuche  Geitels,  die  er  Scheinbeweise 
nennt,   schreibt   er,    in   richtiger   Erkenntnis   derselben:    -Daß 
G eitel  hier  Äthylester,  rein  oder  mit  Glyzeriden  gemischt, unter  J 
Händen    hatte   und    daß    hiefür    alle    seine    experimentellen  | 
Angaben  stimmen,  ist  ohneweiters  ersichtlich.- 

Neuerdings  hat  nun  Lewkowitsch,*  ein  Anhänger  der! 
Geitel'schen  Theorie,  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  I 
deren  Ergebnisse  er  für  die  stufenweise  Verseifung  beweis-r 
kräftig  hält. 

Auf  dieselben  näher  einzugehen  halte  ich  schon  deswegen  1 
für   unnötig,   da   von    Balbiano^    gezeigt    wurde,    daß    den 
Versuchsresultaten  von  Lewkowitsch   keinerlei  Beweiskraft 
innewohne,  ja  dal3  sie  zum  Teile  mehr  zu  Gunsten   der  älteren 
Theorie   sprechen;  weiter,   daß  bei  der  unvollständigen   Ver- 
seifung von  Tribenzoin  mit  wässeriger   Kalilauge  reines  Tri- , 
benzoin  zurückbleibt  und  andrerseits  bei  der  Einwirkung  von  ' 
Benzoylchlorid  auf  überschüssiges  Glyzerin  wiederum  reines 
Tribenzoin  sich  bildet,  also  weder  bei  der  Verseifung  nocli  bei 
der   Esterifizierung  Zwischenprodukte,    wie    Di-   oder 
benzoin  auftreten,  Tatsachen,  die  mit  der  Theorie  der  stufen*  ] 
weisen  Verseifung,  wie  sie  von  Geitel  aufgefaßt  wird,  nicht  in 
Einklang  zu  bringen  sind.  Aus   diesen    Versuchsergebnissen 
leitet  Balbtano  ab,  daß  der  Verse ifungsprozeß  nicht  stufen- 


k 


1  Zeilschrin  für  Biigew.  Chemie,  18Ö8,  700. 
»  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ceseilschaft.  33.  89  (1900). 
»  Giizz.  chim.,  32  (1),  2ß5  (1902);  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Gesell' 
1571  (1903);  J,  155(1904). 
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weise  erfolgen  kann.  Hiezu  wäre  noch  zu  bemerken,  daß  so- 
wohl Lewkowitsch  als  auch  Balbiano  in  inhomogenem 
System  gearbeitet  haben,  was  für  den  scheinbaren  Verlauf  der 
Reaktion  nichts  weniger  als  belanglos  ist. 

Gegen  die  scheinbar  einfachere  Annahme  der  direkten 
oder  besser  der  quadrimolekularen  Verseifung  lassen  sich  nun 
aber  schwerwiegende  Bedenken  theoretischer  Natur  geltend 
machen.  Reaktionen  höherer  Ordnung  sind  nämlich  sehr  selten 
und  verlaufen  in  der  Regel  nur  mit  ganz  geringer  Geschwindig- 
keit; der  größte  Teil  scheinbar  hochmolekularer  Reaktionen  hat 
sich  in  eine  Reihe  stufenweise  sich  abspielender  Reaktionen 
niedrigerer  Ordnung  auflösen  lassen.  Es  sei  hier  nur  auf  die 
Untersuchungen  von  Knoblauch^  über  die  Geschwindigkeit 
der  Verseifung  der  Ester  mehrbasischer  Säuren  hingewiesen. 
In  dem  von  ihm  untersuchten  Falle,  Verseifung  des  Diäthyl- 
bemsteinsäureesters  durch  Natronlauge,  verläuft  die  Reaktion 
nicht,  wie  man  anfänglich  anzunehmen  geneigt  wäre,  trimole- 
kular,  sondern  sie  setzt  sich  aus  zwei  Reaktionen  zweiter 
Ordnung  mit  verschiedener  Geschwindigkeitskonstante  zu- 
sammen. 

Da  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  ein  geeignetes 
Lösungsmittel  ausfindig  zu  machen,  andrerseits  aber  die 
Untersuchung  des  Reaktionsverlaufes  in  inhomogener  Lösung 
wenig  aussichtsreich  erschien,  in  Anbetracht  der  auf  diesem 
Gebiete  noch  herrschenden  Unsicherheit,  mußte  der  Versuch 
einer  prinzipiellen  Entscheidung  dieser  P'rage  vorderhand 
zurückgestellt  werden. 

Es  ist  nun  ohneweiters  einleuchtend,  daß  die  Reaktion 
auch  dann  als  stufenweise  verlaufend  charakterisiert  ist,  wenn 
^gelingt,  bei  Anwendung  eines  inhomogenen  Systems  die  bei 
dieser  Reaktion  notwendig  auftretenden  Zwischenprodukte  zu 
fassen.  Die  Isolierung  dieser  Stoffe  würde  aber,  wie  schon 
^'^»tel  fand,  ziemlich  bedeutende  experimentelle  Schwierig- 
keiten bieten ;  sie  ist  aber  gar  nicht  notwendig. 

Denken  wir  uns   in  einem  partiell  verseiften  Fette,  nach 
Ersetzung  der  Seife  durch  eine  geeignete  Säure,  einerseits  die 

^  Zeitschrift  für  physik.  Chemie.  26,  96  (1898). 
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Zunahme  der  Säurezahl  bestimmt,  andrerseits  aber  die  bei 
der  Verseifung  abgespaltene  Menge  Glyzerin,  so  wird  nun 
die  gefundene  Glyzerinmenge  entweder  der  Zunahme  der 
Säurezahl,  also  dem  in  Reaktion  getretenen  Kali,  ent- 
sprechen, oder  sie  wird  kleiner  sein.  Im  ersten  Falle  erfolgte 
die  Verseifung  quadrimolekular,  wenigstens  praktisch,  im 
zweiten  stufenweise,  und  zwar  unbedingt;  im  letzteren 
Falle  wäre  die  Krage  endgültig  gelöst.  Erscheint  aber  die  Ver- 
seifung praktisch  quadrimolekular,  so  ist  dadurch  der  Vertauf 
der  Reaktion  noch  nicht  genügend  aufgeklärt,  da  sie  möglicher- 
weise doch  stufenweise  erfolgen  kann.  Es  sei  z.  B.  die 
Geschwindigkeit  der  ersten  Reaktion  K^,  der  zweiten  A'^,  der 
dritten  K^  gesetzt,  A',  <  Ag  <  Ag,  so  kann,  wenn  das  Ver- 
hältnis der  Reaktionsgeschwindigkeiten  AyA',  A'^/A,  sehr  groß 
ausfällt,  die  in  Wirklichkeit  stufenweise  verlaufende  Reaktion 
als  eine  quadrimolekulare  erscheinen.  Die  durch  R^  gebildete 
kleine  Menge  Diacylhydrin  wird  nach  2  sehr  rasch  in 
Monoacylhydrin  und  dieses  noch  rascher  in  Glyzerin 
und  Fettsäure  verwandelt,  so  daß  in  keinem  Momente 
irgend  größere  analytisch  bestimmbare  Mengen  des  Di-  und 
Monoproduktes  vorhanden  sind.  Außer  den  bereits  vorher 
besprochenen  Grenzfallen  gibt  es  also  noch  eine  dritte 
Möglichkeit,  die  allerdings  für  die  Praxis  ganz  bedeutungslos  ist 
und  nur  theoretisches  Interesse  besitzt:  »Die  Reaktion  verläuft 
genau  genommen  wohl  stufenweise,  praktisch  aber  quadri- 
molekular.« Dieser  dritte  Fall  ist  aber  nach  der  Geitel'schen 
Auffassung  des  Reaktionsverlaufes  unmöglich. 

Verhalten  sich  nun  die  Reaktionsgeschwindigkeiten,  wie 
Geitei  behauptet  und  zu  beweisen  versuchte,  wirklich  wie 
3:2:1,  so  ist  es  klar,  daß  es  unter  Einhaltung  gewisser 
Versuchsbedingimgen  gelingen  müsse,  Di-  oder  Monoacyl- 
hydrin zu  isolieren  beziehungsweise  dessen  Vorhandensein  im 
partiell  verseiften  Fette  analytisch  nachzuweisen.  Gelingt  dies 
auch  unter  den  für  stufenweise  Verseifung  günstigsten 
Bedingungen  nicht,  so  ergibt  sich  hieraus  wohl  mit  einiger 
Sicherheit,  daß  entweder  von  einer  stufenweisen  Verseifung 
überhaupt  nicht  die  Rede  sein  kann  oder  daß  zumindest  das 
Geitel'sche  Verhältnis  der  Reaktionsgeschwindigkeiten  im  Falle 
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der  Fettverseifung  durch  Alkali  nicht  Platz  greift.  Allerdings 
muß  nun  noch  berücksichtigt  werden,  daß  die  Verseifung  in 
inhomogener  Lösung  schon  deswegen  mehr  den  Charakter 
einer  quadrimolekularen  annehmen  wird,  weil  die  Reaktion 
wohl  größtenteils  nur  an  der  Berührungsfläche  der  Flüssigkeiten 
stattfindet  und  bei  relativ  kleiner  Diffusionsgeschwindigkeit 
die  VVeiterveränderung  etwa  gebildeten  Di-  oder  Monoacyl- 
hydrins  mehr  begünstigt  erscheint  als  die  Spaltung  frischen 
Fettes. 

.Auch  diese  Betrachtung  zeigt  deutlich,  daß  eine  endgültige 
Aufklärung  des  Sachverhaltes  auf  analytischem  Wege  nur  dann 
zu  erwarten  ist,  wenn  dieser  zur  Annahme  der  stufenweisen 
Verseifung  führt,  d.  h.  wenn  es  gelingt,  Anhaltspunkte  für  die 
intermediäre  Bildung  von  Mono-  und  Diacylhydrin  zu 
gewinnen;  wenn  dies  aber,  und  das  ist  das  nächste  Ergebnis 
der  vorliegenden  Untersuchung,  nicht  der  Fall  ist,  so  kann  nur 
gesagt  werden,  daß  die  Verseifung  der  Fette  praktisch  quadri- 
molekular  erfolgt.  Zu  demselben  Resultate  ist  Balbiano  durch 
seine  Versuche  gekommen;  er  läßt  nur  außeracht,  daß,  wie 
oben  angedeutet,  der  Verseifungsprozeß  praktisch  wohl  quadri- 
molekular,  eigentlich  aber  doch  stufenweise  vor  sich  gehen 
icann.  Zur  .Aufklärung  wird  es,  wie  ich  glaube,  wohl  nötig  sein, 
neuerlich  auf  die  messende  Verfolgung  des  Reaktionsverlaufes 
zurückzukommen.  Dies  soll  geschehen,  sobald  ein  passendes 
Lösungsmittel  gefunden  sein  wird. 

Meine  ersten  Versuche  w^aren  natürlich  dahin  gerichtet,  in 
homogener  Lösung  zu  arbeiten.  Als  Lösungsmittel  wurde  Iso- 
fcutylalkohol  verwendet.  Dabei  habe  ich  dieselben  Erfahrungen 
gemacht,  die  Henriques  (1.  c.)  schon  vor  mehreren  Jahren 
veröffentlicht  hat;  ich  kann  nun  seine  Versuchsergebnisse  voll- 
inhaklich  bestätigen.  Es  sei  nur  erwähnt,  daß  bei  einem  der- 
artigen Versuche  —  Leinöl  wurde  mit  einem  Drittel  der  von  der 
Theorie  verlangten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  eine  halbe 
Stunde  auf  60°  C.  erwärmt  —  einerseits  das  gesamte  vor- 
handene Glyzerin  abgespalten  war,  andrerseits  im  isolierten 
Athylester  (ohne  weitere  Reinigung)  957o  des  theoretisch  vor- 
handenen Alkoxyls  gefunden  wurden.  Beides,  Glyzerin  und 
Alkoxyl,  wurden  nach  dem  Jodidverfahren  bestimmt. 
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Die  Versuche,  Pyridin  als  Lösungsmittel  zu  verwenden, 
scheiterten,  da  damit  ein  während  der  Verseifung  homogen 
bleibendes  System  nicht  zu  erzielen  war.  Vom  Arbeiten 
in  homogener  Lösung  mußte  nun  natürlich  abgesehen 
werden. 

Die  Versuche,  die  mit  sehr  verdünnten  wässerigen  Kali- 
lösungen («/jo  und  «/J  vorgenommen  wurden,  führten  zu 
keinem  Resultate,  da  es  sich  herausstellte,  daß  derartig  ver- 
dünnte Lösungen  nur  äußerst  langsam  auf  Fette  einwirkten. 
Des  weiteren  kam  durchwegs  eine  wässerige  Normallösung 
von  Kalilauge  zur  Verwendung.  Die  Versuchsanordnung  war 
folgende:  Das  Fett  wurde  in  ein  25  a«  langes,  zylindrisches 
Gefäß  von  3* 5  cm  Diam.  gewogen  und  dasselbe  nach  Zusatz 
der  Kalilösung  mit  einem  aufrechtstehenden  Rückflußkühler  mit 
Hugersholfscher  Rührvorrichtung  in  Verbindung  gesetzt.  Der 
Zylinder  wurde  sechs  respektive  drei  Stunden  unter  starkem 
Rühren  (mittels  Turbine)  im  siedenden  Wasserbade  belassen. 
Das  Reaktionsgemisch  wurde  mit  heißemWasser  in  einen  Kolben 
gespült,  mit  Äther  nachgewaschen,  mit  Essigsäure  zersetzt,  ab- 
kühlen gelassen, im  Scheidetrichter  mit  Äther  ausgeschüttelt,  das 
Wasser  wiederholt  mit  Äther,  der  Äther  bis  zum  Verschwinden 
der  sauren  Reaktion  der  Waschflüssigkeit  mit  Wasser  gewaschen. 
Die  vereinigten  wässerigen  Flüssigkeiten  wurden  auf  70  cw* 
eingekocht,  in  einem  Meßkolben  auf  lOOc'm^  aufgefüllt  und  in 
bciii^  dieser  Flüssigkeit  das  Glyzerin  nach  dem  Jodid  verfahren 
bestimmt.  Die  ätherische  Fett-Fettsäurclösung  wurde  in  einen 
gewogenen  Kolben  gebracht,  der  Äther,  zuletzt  im  luftverdünnten 
Räume,  abdestilliert  und  schließlich  das  Gemisch  bei  100**  C.  im 
partiellen  Wasserstoffvakuum  zwei  bis  drei  Stunden  lang 
getrocknet.  In  einem  aliquoten  Teile  des  so  behandelten  Fett- 
PY^ttsäuregemisches  wurde  die  Säurezahl  bestimmt.  Aus  der 
Zunahme  dieser  Säurezahl  gegenüber  der  dem  ursprüng- 
lichen Hielte  eigentümlichen  ließ  sich  mit  hinreichender 
Genauigkeit  die  in  Reaktion  getretene  Kalimenge  berechnen. 
Es  ist  ohneweiters  klar,  daß  bei  vollständig  durchgeführter 
Verseilung  für  ein  Molekül  abgeschiedenes  Glyzerin  drei  Mole- 
küle Kali  verbraucht  werden,  daß  aber  bei  Unterbrechung  des 
Prozesses  das  X'erhältnis  1  :  3  bei  Vorhandensein  von  Di-  und 
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Monoacylhydrinen  nicht  vorliegen  kann.  Die  Versuche  waren 

unter  den  für  stufenweise  Verseifung  günstigsten  Bedingungen 

angeordnet    (Verwendung    unzureichender    Kalimengen    und 

Techtzeilige  Unterbrechung  des  Prozesses).  Zur  Verarbeitung 

gelangte  ein  käufliches  Olivenöl,  selbst  ausgeschmolzener  Talg, 

reines  Tristearin   und   ein    Präparat   unter   der   Bezeichnung 

Triolein,  das  aber  eine  Säurezahl  von  23  und  eine  Verseifungs- 

zahl  von  200  besaß,  gegenüber  den  theoretischen  0  und  190. 

Den  Versuch  mit  diesem  Präparate   halte  ich   infolgedessen 

auch  nicht  für  konkludent. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Olivenöl 
besaß  eine  Säurezahl  von  1*9  und  eine  Verseifungszahl  von 
190-9;  der  Glyzeringehalt  (nach  dem  Jodidverfahren)  betrug 
10-3%. 

I.  19' 133^ öl  wurden  mit  25  cm^  nl^  KOH  versetzt,  wie  oben  beschrieben 
6  Stunden  erwärmt,  zersetzt  und  ausgeschüttelt.  5  cm^  des  Glyzerinwassers 
lieferten 00857^  AgJ  =  00336^  Glyzerin,  einer  Gesamtmenge  von  0*672^ 
dyierin  entsprechend.  Das  drei  Stunden  lang  getrocknete  Fctt-Fettsäure- 
gemiscb  wog  18-7817^  und  besaß  eine  Säurezahl  von  66-7.  Daraus 
berechnet  sich  ein  Kaliverbrauch  von  1*2185^.  Bei  quadrimolekularer  Ver- 
sdfung  uürde  diesem  entsprechen : 

Glyzerin 0-666^, 

gefunden  Glyzerin 0'672^. 

Dieser  Versuch  wurde  noch  weiter  ausgeführt.  Wenn  auch 
sehr  unwahrscheinlich,  war  doch  die  Möglichkeit  vorhanden, 
daß  eines  der  eventuell  gebildeten  Zwischenprodukte  in  Wasser 
löslicher  sei  als  in  Äther.  Es  hätte  sich  dann  in  dem  mit  Äther 
ausgeschüttelten  Glyzerinwasser  befinden  müssen.  Die  von  der 
Glyzerinbestimmung  übriggebliebenen  zirka  95  c;«^  wurden  mit 
einem  Überschuß  von  nj^  Kalilauge  längere  Zeit  gekocht  und 
dann  mit  Essigsäure  angesäuert.  Bei  .Anwesenheit  nachweisbarer 
^'engen  eines  Zwischenproduktes  hätte  eine  Trübung  von  aus- 
geschiedener Fettsäure  auftreten  müssen.  Die  Flüssigkeit  blieb 
^^«r  Vollständig  klar.   Der  restliche   Teil   des   Fett-Fettsäure- 
^srnischeg  wurde  in  Äther  gelöst,  die  der  bereits  ermittelten 
^"^ßzahl  entsprechende  Menge  von  Kalilauge  zugesetzt  und 
/'^Urch  Zusatz  einer  genügenden  Menge  Calciumacetat  die 
^^^e  in  Calciumseife  umgewandelt.   Es   trat  zwar  Emul- 
''düng  ein,  doch  schied  sich  dieselbe  nach  mehrtägigem 
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Stehen  gut  ab.  Die  Ätherfettlösung,   in   der  die   Calciunr 
suspendiert  war,  ließ  sich  auf  diese  Weise  vollkommen 
waschen.  Schließlich  wurde  von  der  Seife  abfiltriert,  der  i 
abdestilliert   und   im    zurückbleibenden    Fett   Säurezahl, 
seifungszahl  und  Glyzerin  bestimmt.  Es  wurde  gefunden: 
2-0,  V.  Z.  190-0,  Glyzerin  10-21.  Die  Übereinstimmung  d 
Zahlen  mit  den  im  ursprünglichen  öl  gefundenen,  und  zw. 
Z.  1-9,  V.  Z.  190-9,  Glyzerin  10*3,  beweisen,  daß  in  dem 
Entfernung  des  verseiften   Ölanteiles    zurückbleibenden 
keine    auf   stattgehabte    stufenweise   Verseifung   hindeu 
Anteile  sich  befanden.  Endlich  wurde  noch   die  Calciun 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  der  Behandlung  mit 
wasserstoffsäure   unterzogen;    wie    erwartet    lieferte    die 
keine  Spur  von  Jodsilber,  war  also  frei  von  glyzerinhäl 
Zwischenprodukten. 

II.  30-576^  Öl  wurden  mit  25  cw«  nj^  KOH  drei  Stunden  lar 
oben  erhitzt  und  weiter  behandelt.  5  cm'  des  Glyzerinwassers  li 
0-077 g  AgJ  =0-0302^  Glyzerin,  einer  Gesamtmenge  von  0*604^  Gl 
entsprechend.  Das  Fett-Fettsäurcgemisch  wurde  drei  Stunden  lang  getr< 
wog  30*1643^  und  besaß  eine  Säurezahl  von  37*2.  Daraus  berechn( 
ein  K:.liverbrauch  von  1'0648/.  Bei  quadrimolekularer  Verseifung 
diesem  entsprechen: 

Glyzerin 0'582^, 

gefunden  Glyzerin 0'604^. 

III.  22*674^  Rindstalg,  der  eine  Säurezahl  von  1*1  besaß,  wur 
25  cm^  nj\  KOH  drei  Stunden  lang  wie  oben  erhitzt  und  dann  \veit< 
arbeitet.  5  cm'  des  Glyzerinwassers  lieferten  0*0542^  AgJ  =  0*0 
Glyzerin,  einer  Gesamtmenge  von  0*425^  Glyzerin  entsprechend.  Da; 
Fettsäuregemisch  wurde  zwei  Stunden  lang  getrocknet,  wog  22*378 
besaß  eine  Säurezahl  von  36*1.  Daraus  berechnet  sich  ein  Verbrau< 
0*7832^  Kali.   Bei  quadrimolekularer  Verseifung  würde  diesem  entspr 

Glyzerin 0-428^, 

gefunden  Glyzerin 0'425^. 

IV.  Zum  Versuche  wurde  Tristearin^  verwendet.  Gewogen  > 
8 '4475^;  mit  15^;«^  nj^  KOH  drei  Stunden  lang  wie  oben  erhitzt,  mit 
säure    zersetzt    und,    wegen    der    verhältnismäßig   geringen    Löslichk« 

1  Die  Substanz  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  70  bis  71®.  Eini 
Umkristallisieren  aus  heißem  Benzol  veränderte  denselben  nicht.  Tr 
besaß  sie  S.  Z.  von  1*8  und  V.  Z.  191*6  gegenüber  den  von  der  ' 
geforderten  0  und  189. 
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Stearinsäure  in  Äther,  mit  heißem  Benzol  ausgeschüttelt.  Der  wässerige  Anteil 
wurde  mit  heifiem  Benzol,  die  Benzollösung  mit  heißem  Wasser  wieder  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaktion  in  der  letzten  Waschflüssigkeit  ge- 
waschen, bcm^  des  Glyzerinwassers  lieferten  0-0415^  AgJ  ^  0*01627^ 
Glyzerin,  einer  Gesamtmenge  von  0*3254^  Glyzerin  entsprechend.  Das  Fett- 
Fcttsäuregemisch,  zwei  Stunden  lang  getrocknet,  wog  8*2587^  und  besaß 
eine  Säurezthl  von  74*7.  Daraus  berechnet  sich  ein  Kaliverbrauch  von  0*602^. 
Bei  quidrimolekularer  Verseifung  würde  diesem  entsprechen  : 

Glyzerin 0  •  3290^, 

gefunden  Glyzerin  ..     0*3254^. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  beim  Versuche  mit  Triolein,  den  ich 
wegen  der  unreinen  Beschaffenheit  der  Substanz  nicht  für  beweisend  ansehe, 
bei  gani  gleicher  Behandlungsweise  ein  Verlust  von  3-5%  Glyzerin  gegen- 
über der  dem  Kaliverbrauch  entsprechenden  Menge  resultierte. 

Bei  Betrachtung  der  Versuchsresultate  fällt  sofort  auf,  daß 
bei  den  mit  Olivenöl  angestellten  Versuchen  mehr  Glyzerin 
gefunden  wurde,  als  der  verbrauchten  Kalimenge  entspricht. 
Da  nicht  anzunehmen  ist,  daß  sich  bei  100°  C.  das  Wasser  ver- 
seifend an  der  Reaktion  beteiligt,  mußte  dieser  Umstand  eine 
andere  Ursache  haben.  Bei  Versuch  II,  bei  dem  das  Plus  den 
Betrag  von  3Vo  i^och  übersteigt,  wurde  bei  verhältnismäßig 
sehr  gutem  und  konstantem  Vakuum  (22  ntm,  während  das- 
selbe bei  Versuch  1  zwischen  40  und  60  mm  schwankte)  drei 
Stunden  lang  bei  100**  C.  getrocknet.  Ein  zu  Anfang  der  dritten 
Stunde  in  das  Kühlerrohr  eingelegtes  angefeuchtetes  blaues 
Uckmuspapier  färbte  sich  in  ganz  kurzer  Zeit  deutlich  rot ;  da 
das  Fett-Fettsäuregemisch  solange  gewaschen  worden  war, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagierte,  also  die 
Essigsäure  schon  zu  Beginn  der  Trocknung  nicht  mehr  vor- 
handen war,  eventuelle  Spuren  aber  jedenfalls  während  des 
zweistündigen  Trocknens  gänzlich  entfernt  worden  waren,  so 
ist  diese  Rötung  nur  dadurch  zu  erklären,  daß  bei  dieser 
Temperatur  und  diesem  niederen  Druck  sich  bereits  Anteile 
eines  sauer  reagierenden  Stoffes  verflüchtigen.  Daraus  ließe 
sich  natürlich  zwanglos  ein  geringerer  Kaliverbrauch  und  dem- 
entsprechend das  Plus  an  Glyzerin  erklären.  Es  hat  den 
Anschein,  als  ob  diese  flüchtige  Säure  durch  bei  der  Ver- 
arbeitung auch  unter  so  schonenden  Bedingungen  nicht  ganz 
zu  verhindernde  Oxydation  gebildet  wird.  Beim  Talg,  der  nur 

Siiib.d.inalhein.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  37 
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■enig,  und  beim  Tristearin,  das  durch  Oxydation  gar  nicht  an- 
gegriffen wird,  ist  ein  Plus  an  Glyzerin  auch  nicht  aufgetreten, 
Bündern  im  Gegenteil  ein  kleines,  durch  normale  Arbeits- 
verluste  bedingtes  Minus. 

Wenn  nun  auch  bei  den  Versuchen  mit  Olivenöl  die 
Differenzen  im  Glyzerinkaliverhältnis  nicht  groß  sind  und 
gerade  in  entgegengesetzter  Richtung  liegen,  wie  wenn  die  Ver- 
seifung stufenweise  erfolgt  wäre,  haben  dieselben  durch  den 
erwähnten  Umstand  doch  etwas  an  Beweiskraft  eingebüßL 
Immerhin  berechtigten  mich  aber  die  Erfahrungen,  die  ich 
bei  Versuch  I  gemacht  habe,  dann  die  Resultate  der  Versuche 
mit  Talg  und  Tristearin,  die  mit  möglichster  Exaktheil  aus- 
geführt wurden  —  immer  nur  bezüglich  Verseifung  von  Fei! 
mit  Kali   in  inhomogener  Lösung  —  zu  den  Behauptungen: 

1.  Das  Vorhandensein  von  Di-  und  Monoacylhydrinen  in 
partiell  verseiften  Fetten  ist  nicht  nachweisbar. 

2.  Die  Verseifung  von  Fetten  durch  Kali  in  inhomogener 
"Lösung  verläuft  praktisch  quadrimolekular. 
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Notizen  über  einige  Titan-  und  Zinnver- 
bindungen 

von 

Prof.  F.  Emich. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  k.  k.  Technischen 

Hochschule  in  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Juni  1904.) 

Vor  mehr  als  zehn  Jahren  haben  mein  verehrter  Freund 

Herr Univ.-Prof.  Dr.  K.  B.  Hofmann  und  ich  eine  gemeinsame 

Arbeit  verabredet,  welche  die  Erweiterung  unserer  Kenntnisse 

über  das  Titan  und  seine  Verwandten  zum  Gegenstand  haben 

hätte  sollen.  Da  wir  verhindert  sind,  die  Versuche  fortzusetzen, 

sei  es  gestattet,  im   folgenden  kurz  über  die  von  mir  in  den 

Jahren  1893  und  1894  gewonnenen  Resultate  zu   berichten. 

Unmittelbaren- Anlaß  hiezu  geben  mir  die  schönen  Arbeiten  von 

Kuff  und    seinen    Schülern    über    das    Titanfluorid.^    Eine 

Prioritätsreklamation   ist  damit  selbstverständlich  nicht  beab- 
sichtigt 

I. 

Cber  Titanfluorid  und  Baryumtitanfluorid.  Nach- 
dem ich  bei  Wiederholung  von  Unverdorbenes  Versuch^ 
gleich  Ruff  und  Ipsen  kein  Titanfluorid  erhalten  konnte, 
glaubte  ich  aus  den  Angaben  von  Hautefeuille*  und 
Marignac^  schließen  zu  dürfen,  daß  sich  diese  Verbindung 

^  Bcr.  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1903y  1777;  1904,  673. 

*  Gmeün-Kraufs  Handbuch,  II.  2.  23,  24. 

*  Daselbst  S.  6. 
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vielleicht  beim  Erhitzen  gewisser  Salze  der  Titanfluorwasser- 
stoffsäure bilden  werde. 

Haute feuille  leitete  bekanntlich  Salzsäuregas  über  erhitztes  Kalium- 
titanfluorid  und  gewann  kristallisiertes  Titandioxyd,  indem  er  den  ent- 
stehenden Dampf  durch  ein  glühendes  Rohr  streichen  ließ.  Hiebet  mufite  sich 
das  Titan  in  Form  einer  flüchtigen,  möglicherweise  fluorhältigen  Verbindung 
abgespalten  haben. 

Ebenso  erhielt  Marignac  beim  Erhitzen  von  Magnesium  titan- 
fluorid einen  weißen,  leicht  löslichen  Körper,  den  er  für  Titanfluorid  hielt;  der- 
selbe gab  mit  Wasser  eine  trübe  Lösung,  die  beim  Eindampfen  einen  Fluor- 
wasserstoff abspaltenden  Sirup  lieferte. 

Ich  habe  Marignac's  Versuch  entsprechend  abgeändert 
wiederholt,  indem  ich  Baryumtitanfluorid  benützte,  und 
dabei  tatsächlich  Titanfluorid  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Baryumtitanfluorid  wurden  25^  käuf- 
liches reines  Kaliumtitanfluorid  in  einer  Platinschale  in  heißem 
Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  26  g  kristallisiertem 
Chlorbaryum  versetzt;  der  nach  dem  Erkalten  reichlich  ent- 
standene grobkristallinische  Niederschlag  wurde  mit  kaltem 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  gewaschen. 
Die  Verbindung  enthielt  ein  halbes  Molekül  Kristallwasser: 


In  100  Teil 

en: 

Gefunden 

Ti 

15 

•8 

H.,0 

2 

■24 

Berechnet  für  2  BaTiKl^,  -+-  HgO 

15-62 
2-23 


Die  Wasserbestimmung  wurde  vorgenommen,  indem  ich 
die  Substanz  in  einem  Schiffchen  glühte,  das  sich  in  einem  zur 
Hälfte  mit  Magnesia  beschickten  Rohr  befand.  Das  Wasser 
wurde  mittels  eines  getrockneten  Luftstromes  fortgeführt  und 
nach  dem  Passieren  der  glühenden  Magnesia  in  einer  ge- 
wogenen Chlorcalciumröhre  absorbiert.  Durch  Glühen  mit  Blei- 
oxyd im  Tiegel  erhielt  ich  keine  brauchbaren  Resultate. 

Beim  Erhitzen  gibt  das  Baryumtitanfluorid  das  Wasser 
nur  sehr  allmählich  ab;  zugleich  entweicht  stets  auch  etwas 
Fluorwasserstoff.  Beim  Glühen  erhält  man  Dämpfe,  welche  an 
der  Luft  dicke  weiße  Nebel  bilden  und  Titan  enthalten. 
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Um,  wenn  möglich,  auf  solche  Weise  Titanfluorid  zu  ge- 
winnen,  wurde   die   Baryumverbindung   in    eine   Platinretorte 
gebracht,  welche  sich  in  einem  mit  Magnesia  ausgefütterten 
Porzellanbecher  befand,  der  durch  ein  kräftiges  Gasgebläse  auf 
Gelbglut  erhitzt  werden  konnte.  Der  Hals  der  Retorte  stand 
TTiit  einem  Platin-U-Rohr  in  Verbindung,   durch  den  Tubulus 
«des  in  die  Retorte  eingeschliffenen  Helms)  konnte  ein  kräftiger, 
sehr  gut  getrockneter  Luftstrom  geleitet  werden,  welcher  ein 
Eindringen  von  Feuchtigkeit  in  das  Innere  des  Apparates  nach 
Möglichkeit  verhinderte. 

Das  Baryumtitanfluorid  wurde  zuerst  im  gewöhnlichen 
Trockenkasten  erhitzt  und  hierauf  stundenlang  in  dem 
.Apparate  auf  schwacher  Rotglut  erhalten,  wobei  das  Kristall- 
wasser wegging,  aber  keine  nennenswerten  Titanmengen  ent- 
wichen. Hierauf  wurden  Helm  und  Vorlage  nochmals  gereinigt, 
der  Apparat  wieder  zusammengestellt,  die  Vorlage  mit  Kohlen- 
säureschnee und  Äther  gekühlt  und  die  Retorte  so  hoch  als 
möglich  erhitzt.  Ersteres  geschah  nur  bei  den  orientierenden 
Versuchen  in  der  Voraussetzung,  daß  das  Titanfluorid  sehr 
flüchtig  sein  dürfte. 

Nach    Beendigung   des  Versuches   zeigte   sich   die   stark 
gekühlte  Vorlage  fast  leer,  dagegen  hatte  sich  im  Retortenhals 
eine    weiße     durchscheinende     feste    Substanz    ver- 
dichtet,    welche     in    Wasser    unter    Erhitzung    klar 
löslich  war;   die  Lösung  gab  mit  Fluorkalium  einen  reich- 
lichen Niederschlag  von  Kaliumtitanfluorid.  In  eine  glühende 
Platinschale  geworfen,  verflüchtigte  sich  der  Körper,  in  lebhafte 
Bewegung  geratend,  unter  Entwicklung  starker  weißer  Dämpfe; 
die  Platinschale   lief  bunt  an  und  enthielt  zum  Schlüsse  nur 
eine  Spur  Titandioxyd. 

Zur  Analyse  wurde  eine  meist  nicht  gewogene  Menge 
der  Substanz  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  heiß 
gefallt  und  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  das  etwas 
Ammoniumcarbonat  enthielt.  Die  eingedampften  Waschwässer 
schieden  stets  Titansäure  ab,  die  mit  dem  Hauptniederschlag 
vereinigt  wurde.  Das  Fluor  wurde  als  Calciumfluorid  gewogen 
I  und  dieses  behufs  Prüfung  stets  noch  ins  Sulfat  übergeführt). 
So  wurden  z.  B.  erhalten : 
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1.  0-1144^  TiOg  und  0-1985^  CaFl^ 

2.  0-4162  0-7687 

3.  0-4613  0-8215 

Daraus  ergibt  sich  ein  Atomverhältnis  von 

(    1  :3-6 
Titan:  Fluor  =    j    1  :3-8 

(    1:3-7 

Die  Substanz  war  wasserstofffrei. 

Wenn  auch  diese  Zahlen  mit  Rücksicht  auf  die  Schwierig- 
keit, welche  die  Ausführung  genauer  Fluorbestimmungen  bietet, 
keine  sehr  großen  Abweichungen  von  dem  theoretisch  ge- 
forderten Werte  von 

1  :  4 

zeigten,  so  wagte  ich  mit  Rücksicht  auf  die  unerwarteten 
Eigenschaften  des  Produktes  doch  damals  (1893)  nicht,  die 
Verbindung  als  Titanfluorid  TiFl^  anzusprechen.  Ich  hatte  viel- 
mehr vor,  die  Versuche  mit  besseren  Apparaten  zu  wiederholen, 
bin  aber  daran  durch  äußere  Umstände  verhindert  worden. 

Heute  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  daß  die  beim 
Erhitzen  von  Baryumtitanfluorid  gewonnene  Substanz  tatsäch- 
lich das  gesuchte  Titanfluorid  gewesen  ist,  da  Ruff^  und  seine 
Schüler,  welche  bekanntlich  nach  anderen  Methoden  gearbeitet, 
dieselben  Eigenschaften  an  ihm  festgestellt  haben. 

Der  in  der  Retorte  verbliebene  Rückstand  stellt  ein  Gemisch 
(oder  eine  Verbindung?)  von  Baryumfluorid  mit  Baryumtitan- 
fluorid dar,  denn  er  enthält  noch  bedeutende  Mengen  von  Titan. 
Damit  steht  die  schlechte  Ausbeute  an  Fluorid  in  Überein- 
stimmung; beispielsweise  war  die  Gewichtsabnahme  von  20  g 
Baryumtitanfluorid  4*5^  oder  237o,  während  die  Rechnung 
43Vo  verlangt,  wenn  die  Zersetzung  nach  Abgabe  des  Wassers 
im  Sinne  der  Gleichung 

BaTi  Flß  =  BaF^lg  -f  Ti  Fl., 

erfolgt.  Daß  der  Rückstand  kein  reines  Baryumfluorid  sein  kann, 
geht  auch  aus  dem  Umstand  hervor,  daß  er  Glasgefäße  trübt, 
wenn  man  ihn  jahrelang  darin  aufbewahrt. 

i  L.  c. 
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Von  den  gelegentlich  ermittelten  physikalischen  Kon- 
stanten sei  erwähnt,  daß  der  Erstarrungspunkt  des  Titan- 
chlorids zu  —23°  C,  der  Siedepunkt  des  Zinntetrajodids  zu 
341  *  C  (korr.)  gefunden  wurde. 

Das  erstere  wurde  von  E.  Merck  bezogen  und  zeigte  nach  dem  Frak- 
tionieren den  konstanten  Siedepunkt  1 34-8"  C.  bei  735  mm  Druck.  Das  letztere 
hatte  Herr  Prof.  Dr.  Hofmann  in  der  üblichen  Weisel  dargestellt.  Es  schmolz 
bei  143'C.,Personne2  gibt  146"  als  Schmelzpunkt,  142*  als  Erstarrungs- 
punkt an. 

Läflt  man  elektrische  Funken  durch  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und 
Titanchloriddampf  schlagen,  so  erhält  man  eine  reichliche  Abscheidung  von 
\ioletten  Kristallen  —  offenbar  Titansesquichlorid  —  aber  kein  Titan. 

III. 

Kaliumzinnfluorid  erhält  man  in  quantitativer  Aus- 
beute, wenn  eine  Lösung  von  27  g  Zinntetrachlorid  in  der 
zehnfachen  Wassermenge  mit  einer  warmen  Lösung  von  57  g 
kristallisiertem  Fluorkalium  in  der  dreifachen  Wassermenge 
versetzt  wird.  Der  kristallinische  Niederschlag  wird  einmal 
aus  siedendem  Wasser  umkristallisiert  und  ist  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  chlorfrei. 

Analysen. 

1.  2-6786^  geben,  bei   120^  getrocknet,  0- 1505^  ab; 

2.  1*8345^  geben  nach  dem  Abrauchen  mit  Schwefelsäure 
1*823^  Kaliumsulfat  +  Zinnoxyd;^ 


*  Dammer's  Handbuch  der  anorg.  Chem.  II.  1.  675. 

-  Daselbst  676. 

•^  Die  Zerlegung  mit  Schwefelsäure  wird  im  Platintiegcl  vorgenommen ; 
hierauf  wird  die  Masse  in  einen  Porzellantiegcl  gebracht  und  wiederholt  unter 
Zui>at2  von  Ammoniumcarbonat  geglüht.  Der  Rückstand  reagiert  auf  Lackmus 
deuüjch  sauer,  doch  ist  dies  auch  der  Fall,  wenn  man  in  gleicher  Weise  mit 
einem  Gemisch  von  Kaliumsulfat  und  Zinnoxyd  verfährt.  Die  zurückbehaltene 
Saurcmenge  scheint  aber  nicht  wägbar  zu  sein,  beispielsweise  gaben  2-5315^^ 
des  Gemisches  nach  dem  Abrauchen  u.  s.  w.  wieder  2*5316^  Rückstand. 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 


Wasser 5*62  5-49 

Kaliumsulfat  +} gg  •  9  98-8 

+  Zinnoxyd       ) 

Das  Salz  bildet  glasglänzende,  luftbeständige  Kriställchen, 
welche  im  trockenen  Zustande  Glas  (wenigstens  im  Laufe  von 
zehn  Jahren)  nicht  angreifen.  Konzentri'erte  Schwefelsäure 
entwickelt  in  der  Wärme  Fluorwasserstoff. 

Baryumzinnfluorid  erhält  man  in  analoger  Weise. 

Beispielsweise  wurden  20  g  rauchende  Fluorwasserstoffsäure  mit  50  cm' 
Wasser  verdünnt,  1 3  g  Zinntetrachlorid  unter  zeitweiser  Kühlung  hinzugefugt 
und  die  völlig  klare  Lösung  mit  einer  solchen  von  12  g  Chlorbaryum  versetzt. 
Von  einer  kleinen  Menge  Baryumsulfat  abfiltriert,  schied  die  Lösung  nach  zwölf 
Stunden  Kristalle  ab,  welche  (unter  Verlust  von  viel  Zeit  und  MateriaJ)  aus 
Wasser  so  oft  umkristallisiert  wurden,  bis  die  Chlorreaktion  ausblieb. 

Analysen: 

1.  1-3952^  geben,  bei   120"  getrocknet,  0   1850^  ab; 

2.  Beim  Abrauchen  mittels    konzentrierter    Schwefelsäure  erhielt   man  aus 
1*2102^  wasserfreiem  Salz   1'2532^  Baryumsulfat  -f-  Zinnoxyd  d.  h.: 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  BaSnFl(3-+-3H20 


H^O 13-3  12- 


Berechnet  für 
BaSnFlß 

BaSO.i-4-SnO.j 103*6  103-8 

Das  Salz  bildet  glänzende  Blätter,  welche  etwa  wie  Bor- 
säure aussehen,  bei  vieljährigem  Aufbewahren  in  Glasgefaßen 
diese  etwas  angreifen  und  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
Fluorwasserstoff  entwickeln. 
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Über   die   Färbung'    der   Boraxperle    durch 
kolloidal  gelöste  Edelmetalle 


von 


Julius  Donau. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  k.  k.  Technischen  Hoch- 
schule in  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Juni  1904.) 

Gelegentlich  der  Versuche,  kolloidale  Goldlösungen  herzu- 
stellen/ habe  ich  das  Verhalten  des  Borax  zu  Goldsalzen  in 
Betracht  gezogen  und  dabei  die  Wahrnehmung  gemacht,  daß 
Goldchloridchlorwasserstoff  im  schmelzenden  Borax  zu  kolloi- 
dalem Gold  reduziert  und  dieses  von  der  Perle  mit  purpurner 
Farbe  gelöst  wird. 

Dies  gab  den  Anlaß  zu  der  vorliegenden  Arbeit,  welche 
den  Zweck  verfolgte,  dieses  Verhalten  des  Borax  analytisch  zu 
venverten  und  womöglich  auch  andere  Edelmetalle  auf  ähnliche 
Art  nachzuweisen.  Hiebei  zeigte  sich,  daß  auch  die  Platinmetalle 
und  das  Silber  der  Perle  bestimmte  Färbungen  verleihen,  die 
mit  der  Farbe  der  betreffenden  kolloidalen  Lösungen  zum  Teil 
identisch  sind.  Die  anscheinend  große  Empfindlichkeit  dieser 
Reaktionen  ließ  von  vornherein  eine  Nützlichkeit  derselben  für 
die  qualitative  Analyse  erwarten. 

Gold. 

Wenn  man  die  Boraxblase  mit  einer  verdünnten  Goldsalz- 
lösung befeuchtet  und  dann  zur  Perle  verschmilzt,  so  wird  diese 
rubinrot  gefärbt;    es  ist  hiebei   aber  zu  beachten,  daß   bei 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  25. 
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längerem  Erhitzen  der  kolloidale  Zustand  des  Goldes  ver- 
schwindet und  die  Perle  erst  blau  bis  grünlichblau,  endlich 
farblos  wird.  Sind  größere  Goldmengen  zugegen,  so  wird  die 
Perle  nach  längerem  Erhitzen  leberfarbig  bei  auffallendem  und 
blau  bei  durchfallendem  Lichte. 

Um  die  Brauchbarkeit  dieser  Reaktion  für  analytische 
Zwecke  zu  prüfen,  wurden  Versuche  über  Empfindlichkeit  und 
Einfluß  fremder  Stoffe  angestellt. 

In  Bezug  auf  die  Empfindlichkeit  wurde  festgestellt,  daß 
eine  Lösung,  welche  0'7  mg  Gold  im  cm^  enthält,  eine  zuerst 
rubinrote,  dann  blaue  Perle  gibt;  auch  mit  der  auf  das  Dreißig- 
fache verdünnten  Lösung  kommt  die  Reaktion  noch  zu  stände. 
Da  eine  Perle  von  etwa  1  mm  Durchmesser  durch  1  mg  der 
letztgenannten  Lösung  noch  rot  gefärbt  wird,  ergibt  sich  die 
kleinste  absolute  Menge  nachweisbaren  Goldes  zu  0-025  p^ 
(=  0-000025  mg).  Über  die  Empfindlichkeit  anderer  Gold- 
reaktionen ist  das  Nähere  aus  der  am  Schlüsse  angegebenen 
Zusammenstellung  zu  entnehmen. 

Einfluß  fremder  Stoffe.  Alkali  salze  tun  der  Reaktion 
keinen  Abbruch,  nur  tritt  z.  B.  bei  Anwesenheit  großer  Koch- 
salzmengen an  Stelle  der  roten  F'arbe  eine  violette  auf,  wobei 
auch  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  infolge  der  in  solchen 
Fällen  eintretenden  Trübung  etwas  leidet. 

Kieselsäure  und  Wasserglas,  welche  die  Rotfärbung 
des  Kokonfadens  verhinderten^  (vermutlich  wegen  kolloidal  ge- 
löster Kieselsäure,  die,  über  das  in  weit  geringerer  Menge  vor- 
handene Kolloid  der  Seide  siegend,  das  gebildete  Goldkolloid 
in  sich  aufnimmt),  erwiesen  sich  dieser  Reaktion  gegenüber  als 
indifferent.  Ebenso  zeigte  sich  Eisen  als  harmlos,  was  im 
Gegensatz  zu  seiner  Wirkung  auf  die  mit  kolloidalem  Gold 
gefärbte  Seidenfaser  besonders  hervorgehoben  sei.  Zwar  reagierte 
die  Perle  im  heißen  Zustand  auf  die  färbende  Kraft  der  Eisen- 
salze, aber  beim  Erkalten  trat  die  Purpurfärbung  selbst  bei  An- 
wesenheit größerer  Eisenmengen  doch  auf.  Anders  verhält  es 
sich  mit  dem  Einfluß  des  Platins  und  der  dazugehörigen 
Metalle.  Beträgt   die  Menge   des  Platins  weniger  als  6  %  von 


1   L.  c. 
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der  des  Goldes,  so  läßt  sich  dieses  in  der  Perle  eben  noch 
erkennen.  Bei  höherem  Platingehalt  wird  die  Purpurfarbung 
verdeckt.  Die  Goldreaktion  bleibt  aus,  wenn  freie 
Schwefelsäure  oder  freie  Halogene  in  der  zu  prüfenden 
Lösung  enthalten  sind,  indem  sich  das  Gold  metallisch  aus- 
scheidet und  als  solches  in  der  Perle  herumschwimmt.  Freie 
Salzsäure  hingegen  ist  ohne  Einfluß  auf  die  Reaktion. 

Ober  einige  durchgeführte  Beispiele  wird  am  Schlüsse 
berichtet  werden. 

Silber. 

Silber  färbt  bekanntlich  Glasflüsse  und,  wie  ich  kürzlich 
gezeigt  habe,  auch  eine  entsprechend  vorbereitete  Faser  gelb. 
In  gleicherweise,  vermag  auch  der  schmelzende  Borax  Silber 
mit  gelber  Farbe  zu  lösen. ^ 

Um  die  Färbung  zu  erhalten,  wird  wie  oben  der  Borax 
teilweise  entwässert,  die  noch  heiße  Blase  mit  der  Silberlösung 
benetzt  und  hierauf  zur  Perle  verschmolzen.  Anfangs  ist  diese 
ganz  farblos;  erst  nach  1  bis  2  Minuten  langem  Erhitzen 
erscheint  die  charakteristische  Farbe.  (Es  ist  zweckmäßig, 
die  Perle  in  kürzeren  Zeiträumen  aus  der  Flamme  zu  ziehen, 
weil  man  sonst  die  Färbung,  die  auch  hier  nach  zu  langem 
Erhitzen  wieder  verschwindet,  leicht  übersehen  kann.)  Die 
gelbe  Perle  erscheint  im  durchfallenden  Lichte  völlig  klar,-  im 
auffallenden  mehr  oder  minder  stark  opalisierend. 

Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  wurde  wie  oben 
geprüft  und  es  ergab  sich,  daß  schon  0'\8\i^  Silber  der  Perle 
eine  charakteristische  Färbung  verleihen  (vergl.  Tabelle). 

Von  dem  Einfluß  fremder  Substanzen  gilt  das  beim 
Gold  Gesagte,  nur  kann  hinzugefügt  werden,  daß  sich  auch 
eine  ammoniakalische  Chlorsilberlösung  zur  Reaktion  gut 
eignet. 


^  Da  wässerige  stabile  kolloidale  Silbcrlösungen  von  gelber  Farbe  meines 
w issens bishernoch  nicht  dargestellt  worden  sind,  soll  nicht  mit  Bestimmtheit 
behauptet  werden,  dafi  es  sich  hier  auch  um  eine  kolloidale  Lösung  handelt. 

*  ^«^1.  Hammel sberg,  Mineralchemie,  p.  7. 
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Platin. 


Die  bekannte  Farbe  des  kolloidalen  Platins  tritt  auch  in 
der  Boraxperle  auf,  wenn  man  wie  oben  den  Boraxschaum  mit 
einer  verdünnten  Platinlösung  befeuchtet  und  zur  Perle  ver- 
schmilzt, welche  dann  im  durchfallenden  Lichte  rehbraun,  im 
auffallenden  milchig  getrübt  erscheint.  Es  dürfte  keinem  Zweifel 
unterliegen,  daß  es  sich  auch  hier  um  eine  kolloidale  Lösung 
des  Platins  handelt. 

Versuche  über  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  er- 
gaben, daß  0*05[JL^  Platin   genügen,  um  eine  kleine  Perle  zu 
färben.  Auch  hier  wird  nach  längerem  Erhitzen  die  Perle  färb-    , 
los,  doch  dauert  es  bis  zum  völligen  Verschwinden  der  Färbung  ^ 
länger  als  bei  der  durch  Gold  gefärbten  Perle. 

Von  dem  Einfluß  anderer  Stoffe  gilt  im  allgemeinei»-^ 
auch  hier  das  oben  erwähnte.  Goldsalze  verdecken  die  Braun-  ^ 
färbung  der  Perle  nur  dann,  wenn  die  Goldmenge  das  Fünfzehn  jgr- 
fache  von  der  des  Platins  übersteigt,  in  welchem  Falle  die  Perl 
braunrot  bis  violettrot  erscheint,  also  die  Gegenwart  von  Plati  j 
nicht  mehr  sicher  zu  erkennen  ist.  Weil  aber  der  kolloidal^ 
Zustand  des  Goldes  beim  Erhitzen  früher  vergeht  als  der  d( 
Platins,  so  kann  man  dieses,  im  Falle  ersteres  nicht  gar 
sehr  überwiegt,  bei  längerem  P>hitzen  in  der  Regel  doch  noc 
erkennen. 

Von   den   übrigen   Platinmetallen,   bei   welchen    das  bei_ 


Platin    angegebene   Verfahren    eingehalten    wurde,   geben  d. 
Iridium    und   Osmium    eine   dem   Platin   ähnliche  Färbui 

jedoch  ohne  Trübung  bei  auffallendem  Lichte.  Rhodium  fäi ^ 

die  Perle  auch  braun,  doch  erscheint  sie  im  auffallenden  Licte — 
schiefergrau.   Palladium   und   Ruthenium   färben  die  Pei 
schwarz. 


Um   die    Brauchbarkeit   dieser    Reaktionen  für  praktisc 
Fiille  zu  erproben,  wurden  verschiedene  Versuche  angestellt; 
z.B.  gelang  es  leicht,  0*05[jl^  Gold,  0*5  [x^  Platin,  5  p^  Silber 
je  5^  eines  Gemenges  von  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Quarz-  u 
Kalksand  nachzuweisen.  Das  hiebei  in  Anwendung  gekomme 
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•  erfahren    stimmte   im   wesentlichen    mit    dem    andernorts  ^ 
angegebenen  überein.  Durch  entsprechende  Trennungsmethoden 
konnten  die  Edelmetalle    natürlich  auch  nebeneinander  auf- 
gefunden werden. 

Zum  Schlüsse  sei   eine  übersichtliche  Zusammenstellung 
angegeben,  aus   welcher   zu    entnehmen    ist,   daß   die    hier 
beschriebenen  Perlenreaktionen  auf  Gold,  Silber  und 
Platin  die    bisher   bekannten    makrochemischen    Re- 
aktionen an  Empfindlichkeit  übertreffen. 

1.  Gold.  Mikro- 

milligramm 

Makrochemisch    in    der  Eprouvette    nach    Carnot^ 

oder  Döring 0*25 

Makrochemisch  mittels  der  Boraxperle 0  *  025 

Mikrochemisch  durch  Zinnchlorür  ^ 2 

Mikrochemisch  durch  kolloidale  Färbung  der  Faser*  0-002 

Spektralanalytisch  ^ 0-13 

II.  Silber. 

Makrochemisch  in  der  Eprouvette  als  Chlorsilber  .  .  1 

Makrochemisch  mittels  der  Boraxperle 0-18 

Mikrochemisch,  Chlorsilberreaktion •'* 0*1 

Spektralanalytisch  •' 0  •  05 

III.  Platin. 

Makrochemisch,  in   der  Eprouvette.  Färbung  durch 

Jodkalium  « 0*  25 

Makrochemisch  mittels  der  Boraxperle 0-05 

■  Die  Empfindlichkeit    der    makrochemischen    Reaktionen    ist    auf   eine 
^csamtllüssigkeilsmengc  von  1,4  cm^  berechnet.  Über  die  Carnot'sche  Reaktion 
(trzeugung  von   Goldpurpur)  vergl.  Damm  er,  Handbuch  der  anorganischen 
^^^niic,  111.  Bd.,  p.  763,  oder  Cr.,  97,  105.  Über  die  Döring'schc  Methode 
'Röirarbung  der  Filterasche)  vergl.  Berg-  und  Hüttenm.  Zeitung,  1900.  f^O. 
Behrens,  Mikrochemische  Analyse,  6.  Aufl. 
^onau,  Monatshefte  für  Chemie,  25. 
'"  Annalen  der  Physik,  V,  1901,  936. 
^r.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  14,  693  f/;  Chem.  News,  43,  75. 
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nSij 

Mikrochemisch,  als  Thallochlorplatinat  ^ O'l 

Spektralanalytisch  ^ 0*; 

Vergleichshalber  kann  hinzugefügt  werden,  dafl 
Kobalt-  oder  Chromperle  etwa  0*2  beziehungsweise 0* 
Metall  erfordert,  um  deutlich  gefärbt  zu  werden. 

1  Behrens,  Mikrochemische  Analyse,  6.  Aufl. 

2  Annalen  der  Physik,  V,  1901,  936. 
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Über  die  isomeren  Pyrogalloläther 

(III.  Mitteilung) 

von 

J.  Herzig  und  J.  Pollak. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Mit  2  Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Juni  1904.) 

Inder  zweiten  Abhandlung^  haben  wir  die  Darstellung 
des  Pyrogallolmonomethyläthers  von  der  Stellung  1  aus  Pyro- 
gallolmonomethyläthercarbonsäure  beschrieben  und  haben 
betont,  daß  die  Ausbeute  an  dieser  Säure  sehr  schlecht  ist  und 
daß  infolgedessen  diese  Darstellungsweise  für  den  Pyrogallol- 
äther  sich  nicht  eignet.  Das  weitere  Studium  dieser  Verbindung 
mußten  wir  uns  für  den  Moment  vorbehalten,  als  es  uns 
gelingen  sollte,  entweder  eine  bessere  Methode  für  die  Dar- 
stellung der  Monoäthersäure  oder  des  Pyrogallolmonomethyl- 
äthers selbst  ausfindig  zu  machen. 

Man  konnte  daran  denken,  letztere  Verbindung  aus  dem 
Pyrogallol  direkt  zu  bekommen,  zumal  schon  Benedikt^  bei 
der  Athylierung  mit  der  theoretischen  Menge  von  Kali  und  Jod- 
äthyl den  Pyrogallolmonoäthyläther  erhalten  hat.  Dabei  liegt 
aber  folgende  Erwägung  sehr  nahe.  Das  Verhalten  der  Gallus- 
säure und  der  Pyrogallocarbonsäure  gegen  Diazomethan  sowie 
gegen  Kali  und  Dimethylsulfat  hat  gezeigt,  daß  zwar  die 
paraständige  Hydroxylgruppe  bevorzugt  erscheint,  daß  aber 
auch  die  Hydroxylgruppe  in  der  Metastellung  sterisch  nicht 


^  Monatshefte  für  Chemie,  XXV. 
*  ^Uer,IX,  125(1876). 
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behindert  wird.  Diese  zum  Carboxylreste  metaständige  Gm 
befindet  sich  im  Falle  der  Pyrogalloicarbonsäure  zwisc 
zAvei  anderen  Hydroxylresten,  was  die  leichte  Ätherinzicii 
keit  um  so  merkwürdiger  erscheinen  läßt. 

Das  gleiche  Verhalten  bei  der  Alkylierung  des  f] 
gallols  mit  Kali  und  Jodmethyl  vorausgesetzt,  mußte  rma 
bei  Anwendung  nur  eines  Molekels  Kali  die  gleichzd 
Bildung  beider  isomerer  Monomethyläther  von  der  Slellun 
respektive  2  der  Methoxylgruppe  (I  und  II)  erwarten. 


ÜCH.H  OH 

/\.on  /\ 


OCH 


3 


I  II 


Wie  unsere  Versuche  ergeben  haben,  ist  dies  in  de:l 
der  Fall  und  wir  konnten  diese  beiden  Äther  in  Fonni 
Acetylprodukte  voneinander  trennen,  die  Acetylderivaicv 
seifen  und  so  die  freien  Monomethyläther  charakterisiercal 
eine  der  dargestellten  Verbindungen  erwies  sich  alsidentt 
mit  dem  von  uns  aus  Pyrogallomonomethyläthercarbonsi 
dargestellten  Körper,  während  die  andere  den  bisher  nochK 
bekannten  Monomethyläther  von  der  Stellung  2  darstellt 
haben  schon  in  der  zweiten  Abhandlung  erwähnt,  daß  det 
lloffmann-La  Koche*  beschriebene  Pyrogallolmonome 
äther  von  dem  Äther  I  verschieden  sein  muß.  Es  blieb 
immerhin  die  Möglichkeit  der  Identität  mit  dem  Athe 
{•'ormel  11.  Unsere  Beobachtungen  sprechen  nun  aber 
dagegen  und  es  dürfte  daher  in  der  Substanz  von  Hoffir 
La  Koche  überhaupt  gar  kein  Pyrogallolderivat  vor! 
Mit  Kücksicht  darauf,  daß  das  Ausgangsmaterial  für  dies 
bindung  eine  Guajakolmonosulfosäure  war,  liegt  also, 
dem  ein  Pyrogallolmonomethyläther  ausgeschlossen  is 
die  Möglichkeit  eines  Oxyhydrochinonderivates  vor  (III  od 

1  Chem.  Centralbl..  1900.  II,  450. 
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OCHt 

OH 

/\ 

OH 

/\ 

\/ 

\/ 

OH 

OH 

III 

IV 

OCH, 


Nach    den   vorliegenden    Daten    kann    der    Körper   von 

Hoffmann-La  Roche   mit   dem   von   WilP  beschriebenen 

Äther  IV  nicht  als  identisch  bezeichnet  werden.   Es  bleibt  also 

für  die  erstere  Verbindung  nur  mehr  die  Formel  des  noch  nicht 

bekannten  Monoäthers  III  und  demzufolge  auch  für  die  Guaja- 

kolsulfosäure  die  entsprechende  Stellung  (V). 

OCHs 
/\0H 

\/ 

SO3H 

V 

Diese  Stellung  der  Sulfogruppe  ist  übrigens  im  vorhinein 
^eit  wahrscheinlicher  als  die  von  Hoffmann-La  Roche  an- 
genommene Orthosteilung. 

Die  beiden  von  uns  dargestellten  Pyrogallolmonomethyl- 
äther  liefern,  in  v^ässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  oxydiert, 
braune  bis  dunkelschwarze  amorphe  Niederschläge,  deren 
genaue  Untersuchung  wir  uns  vorbehalten.  Aus  diesen  Sub- 
stanzen konnten  wir  bisher  kein  kristallisiertes  Derivat  erhalten, 
auch  war  es  uns  nicht  möglich,  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  das  Oxydationsprodukt  des  Äthers  von 
^er  Stellung  1  Hexaoxydiphenyl  darzustellen.  Um  so  inter- 
essanter dürfte  sich  das  Studium  der  Autoxydation  dieser  Stoffe 
gestalten,  welches  wir  nach  dem  Vorgange  von  Harries^  zu 
unternehmen  gedenken.  In  dieser  Richtung  läßt  sich  schon 
^eute  folgendes  bemerken.  Nimmt  man  als  Maß  für  die  Autoxy- 
^ation  die  Verfärbung   in    alkalischer  Lösung,   so   kann  man 

^  Bcrl.  Ber.,  XXI.  606  (1888). 
'  ßerl.  Ber.,  XXXV,  2954  (1902). 

^'^2b.  d.  mtthem.-naturw.  KL;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  38 
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behaupten,  daß  die  beiden  nunmehr  bekannten  Dimethyläth 
nicht  autoxydabel  sind,  da  ihre  alkalischen  Lösungen  au( 
nach  einigen  Tagen  keine  merkliche  Verfärbung  zeigen.  ^ 
Oxydationsmitteln   unterscheiden  sich  bekanntlich  die  beid^ 

Diäther  in  der  Art,  daß  der  Hofmann'sche  (OCH3.OH.OCH 

1 
Coerulignon  liefert,  während  der  von  uns  dargestellte  (OCH. 

2  3 

OCHg.OH)  kein  ähnliches  Produkt  beobachten  läßt. 

Der  Monoäther  von  der  Stellung  1  der  OCHg-Gruppe  lö 

sich  in  Alkali  mit  gelber  bis   braungelber  Färbung  und  d 

Lösung  verfärbt  sich  momentan.  Der  andere  Monomethylätb 

(OH .  OCH3 .  OH)  löst  sich  mit  violetter  Farbe  in  Alkali.  Die  Farl 
verschwindet  nach  einigen  Minuten  und  macht  einer  reingelbe 
Nuance  Platz,  welche  dann  ziemlich  resistent  ist.  In  konze 
trierter  Lösung  war  aber  immerhin  nach  Tagen  eine  Verfarbur 
wahrnehmbar.  Mit  Eisenchlorid  reagieren,  wie  bereits  bemerl 
beide  Monoäther,  ob  in  gleichem  Sinne  bleibt  vorläul 
unentschieden.  Für  die  Autoxydation  scheint  also  jedenfa. 
die  Anwesenheit  der  beiden  freien  Hydroxylgruppen  1  und 
notwendig. 

Durch  die  nunmehr  in  der  Richtung  der  Alkylierung  cf 
Pyrogallols  und  dessen  Carbonsäuren  abgeschlossene  Unt 
suchung  hat  es  sich  gezeigt,  daß  in  allen  Fällen  die  M^ 
Stellung  zur  Carboxylgruppe  sich  gerade  so  leicht  alkylie« 
läßt,  wie  der  paraständige  Hydroxylrest  und  daß  auch  k&  : 
sterische  Behinderung  durch  zwei  orthoständige  Hydroa 
gruppen  nachweisbar  ist.  Die  zum  Carboxyl  orthoständ ' 
Hydroxylgruppe  läßt  sich  hingegen  nur  außerordentlich  x, 
schwieriger  alkylieren. 

Weiterhin  konnten  wir  alle  theoretisch  möglichen  Meth^ 
äther  des  Pyrogallols  darstellen  und  wir  hoffen,  daß  sich  ncz 
manches  interessante  Resultat  beim  Studium  der  Oxydatio  t 
Vorgänge  wird  erlangen  lassen. 

Partielle  Methylierung  des  Pyrogallols. 

50^  Pyrogallol  wurden  mit  18^  Kali  und  80^  Jodmetlr 
in  alkoholischer  Lösung  durch  10  Stunden  gekocht  C 
Alkohol  wurde  abdestilliert,  das   Reaktionsprodukt  in  Was^ 
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gelöst,  etwas  angesäuert  und  dann  mit  Äther  so  gut  als  es  geht 
erschöpft.  Der  ätherische  Extrakt,  mit  schwefliger  Säure  und 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  hinterläßt  nach  dem  Abdestillieren 
ein  dickes  Liquidum,  welches  bei  100°  im  Vakuum  getrocknet 
und  dann  einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen  wird. 
Bei  den  ersten  Destillationen  wurden  die  höchst  siedenden 
Fraktionen  sehr  rasch  fest  und  als  unverändertes  Pyrogallol 
erkannt  Auf  diesem  Wege  konnte  das  Pyrogallol  bis  auf  sehr 
geringe  Mengen  entfernt  werden.  Die  niederer  siedenden  Partien 
erwiesen  sich  als  Gemische  der  beiden  Monoäther  und  der 
Diäther.  Zum  Behufe  der  Trennung  wurden  dieselben  in  üblicher 
Weise  acetyliert.  Die  Acetylderivate  der  Diäther  sind  ölig, 
während  die  acetylierten  Monoäther  kristallinisch  erstarren. 
Durch  Absaugen  und  Nachwaschen  mit  Wasser  konnte  das 
kristallinische  Gemisch  beider  Diacetylmonomethylderivate 
gewonnen  werden.  Letztere  lassen  sich  dann  sehr  leicht  durch 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  voneinander  trennen  und  genau 
charakterisieren.  Die  Differenz  in  Bezug  auf  die  Löslichkeit  in 
Alkohol  ist  so  groß,  daß  diese  Trennung  nahezu  quantitativ  aus- 
geführt werden  konnte. 

Der  in  Alkohol  schwer  lösliche  Anteil  zeigte  einen  Schmelz- 
punkt 91  bis  93*  C.  (unkorr.)  und  erwies  sich  als  identisch 
initdemvon  uns  bereits  beschriebenen 

Pyrogalloldiacetylmonomethyläther 
CßHg.OCHa.OC^HgO.OCaHijO. 

Wir  haben  diese  Verbindung  aus  Alkohol  auch  in  meß- 
baren Kristallen  erhalten  und  Herr  Hofrat  v.  Lang  hatte  die 
Güte,  die  Bestimmung  derselben  zu  übernehmen,  wofür  wir 
ihm  unseren  besten  Dank  abstatten.  Er  teilt  uns  folgendes  mit: 

Kristallsystem:  Trikünisch 

a:b:c  —  0*7546: 1:0*7340 
bc  ■=  102"  14' 
ca  =    99    52 
ab  —  116    35 

38* 
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Beobachtete  Formen:  100,  010,  001,  ITO,  OTl. 


Berechnet 

Gemessen 

(010.100 

*59° 

50' 

aOO.lTO 

•46 

48 

(iTO.OlO 

73° 

22' 

(010.001 

70 

54 

70 

56 

001. OTl 
(oll. 010 

•46 

9 

62 

57 

62 

30 

100  001 

•72 

18 

100.01 1 

95 

32 

96 

18 

001. ITO 

•86 

30 

OTl.lTO 

73 

59 

73 

15 

Kig.  1. 


Die  Kristalle  sind  tafelf 
durch  das  Vorherrschen  der  F 
iTO  und  bestehen  meist  aus 
Individuen  in  Zwillingsstellung: 
lingsachse  senkrecht  zur  Fläch( 
Auf  Fläche  110  ist  eine  op 
Achse  zu  sehen. 

Der  Schmelzpunkt  der  schör 
gebildeten    Kristalle    lag   bei  9 
93°  C.(unkorr.)  und  derMischsch 
punkt    mit   dem    Präparate    aus 
Monaäthersäure    wurde    bei    9 
93®  C.   (unkorr.)    beobachtet.    E 
Acetylprodukt  wurde  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  Sch^ 
säure  von  dem  Verhältnisse  1  H2S04:4H20  verseift.  Das 
tionsprodukt,   mit  Äther  ^   erschöpft,  gibt  an    denselben 
Körper  ab,  der  bei  163  bis  164°  C.  (unkorr.)  bei  4S  mm  1 
siedet,  wobei  das   Destillat  nach    einiger   Zeit   erstarrt, 
kristallinisch  erstarrte  Masse,  auf  eine  Tonplatte  aufgesti 
und   getrocknet,  zeigte  den  Schmelzpunkt  von   38  bis  ^ 
(unkorr.).   Bei   unserem  aus  der  Monoäthersäure  dargesi 
Präparat   hatten  wir  37  bis  40°  C.  beobachtet. 

1  Der  hiezu  verwendete  Äther  muß  vorher  gereinigt  und  frisch  d< 
werden.  Nicht  reiner  Äther  bewirkt  Braunfärbung,  so  daß  das  Reaktions 
einen  dunklen,  schmierigen  Rückstand  bei  der  Destillation  zurückläßt. 
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Die  letzten  Laugen  der  alkoholischen  Lösung  der  Acetyl- 
derivate  enthalten  einen  wesentlich  tiefer  schmelzenden  Körper 
und  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  konnten  wir  den 
Schmelzpunkt  konstant  bei  51  bis  54**  C.  (unkorr.)  bestimmen. 
Auch  hier  hat  Herr  Hofrat  v.  Lang  die  Messung  der  aus 
Alkohol  gewonnenen,  schön  ausgebildeten  Kristalle  gütigst 
übernommen.  Er  teilt  uns  hierüber  folgendes  mit: 

Kristallsystem  monoklinisch 

a:b:c  =  1   0156: 1 :2' 1296 
ac  =  100*  48-5' 

Beobachtete  Formen:  001,  1 10,  Ol  1,  111,  111. 


Gemessen 

Beobachtet 

110. ITO  = 

•89" 

18' 

^001.111   = 

»64 

40 

Uli. 110 

17» 

42' 

nio.iii 

1 

19 

11 

19 

9 

niT.OOT 

78 

27 

78 

28 

'.001.110 

•82 

22 

»001.011 

64 

27 

64 

26 

»011. oii 

51 

6 

110.011 

46 

15 

110. OlT 

54 

48 

54 

44 

110. iTl 

86 

43 

86 

58 

(011.111 

40 

16 

40 

14 

111. ITI 

92 

52 

(in  .OTT 

46 

52 

111. ITI 

88 

2 

IIT.ITT 

79 

44 

Die  Kristalle  haben  durch  das 
^'Ortierrschen  der  Fläche  001  einen 
^felförmigen  Habitus;  auf  dieser 
"ache  ist  eine  optische  Achse  zu 
sehen,  die  Ebene  der  optischen  Achse 
**''t  daher  mit  der  Symmetrieebene 
zusammen. 


Fig.  2. 
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Wie  die  folgende  Analyse  im   Zusammenhange  mit  < 
Schmelzpunkte  zeigt,  liegt  hier  die  isomere  Verbindung 

CgHg .  OCaHjO .  OCH3 .  OCjjHgO 
vor. 

0*2336^  vakuumtrockene  Substanz  lieferten  nach  Zeisel  0*2421  g  Jod» 

In  100  Teilen:  „      ^    ^  ^. 

Berechnet  für 
Gefunden  C^,H3(OC2H30)2(OCH8) 

CH3O  13-68  13-83 

Die  Verseifung  dieses  Acetylderivates  geschah  genau 
wie  oben  bereits  beschrieben.  Das  Verseifungsprodukt  sie 
bei  154  bis  155*  C.  (unkorr.)  unter  einem  Druck  von  24. 
und  das  Destillat  zeigte,  nach  dem  Erstarren  auf  eine  Tonpl 
gestrichen,  den  Schmelzpunkt  von  76  bis  82®  C.  (unkorr.). 
Körper  läßt  sich  aus  Benzol  Umkristallisieren  und  zeigt  d; 
den  konstanten  Schmelzpunkt  bei  85  bis  87®  C.  (unkorr.) 

0*2140^  vakuumtrockene  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*3622^  Jodsilb< 

In  100  Teilen:  nur» 

Berechnet  für 
Gefunden  CcH^COH^oOCHa 

CH3O  22-34  22-14 

Die  Ausbeute  bei  der  Verseifung  war  in  beiden  Fällen  zi 
80%  ^61*  theoretisch  geforderten. 

Was  aber  die  Ausbeute  an  den  Acetylprodukten  betr 
so  haben  wir  nach  Abscheidung  der  Hauptmenge  des  P> 
gallols  aus  100^  Pyrogallol  52^  öliges  Alkylierungsprod 
erhalten.  Dieses  Öl  acetyliert  lieferte  nach  dem  Absaugen 
öligen  Acetylderivate  44^  kristallinische  Substanz.  Aus  die 
konnten  16^  reines  Acetylprodukt  vom  Schmelzpunkt  90 
93®  C,  15^  reines  Produkt  vom  Schmelzpunkt  51  bis  54° 
und  6  g  von  dem  Gemische  beider  Substanzen  gewoni 
werden.  Der  Rest  geht  auf  unvermeidliche  Verluste  und  öl 
Acetylderivate. 

Durch  die  Beobachtungen  von  Hof  mann  und  uns  ist 
ermittelt  worden,  daß  die  beiden  isomeren  Dimethyläther  öl 
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Acetylverbindungen  liefern  und  diese  werden  wohl  auch  in 
unserem  Falle  vorliegen.  Da  es  nun  aber  nach  dem  oben  Ge- 
sagten sehr  wahrscheinlich  ist,  daß  beide  isomeren  Dimethyl- 
äther  entstehen  und  andrerseits  eine  Methode  zur  Trennung 
dieser  Verbindungen  bis  jetzt  nicht  vorhanden  ist,  haben  wir 
die  Aufarbeitung  dieser  öligen  Produkte  unterlassen,  um  so  mehr, 
als  wir  ja  heute  im  Besitze  bequemer  Methoden  zur  Darstellung 
der  reinen  Diäther  sind. 

Die  Diäther  reichern  sich  bei  der  fraktionierten  Destillation 
in  der  niederst  siedenden  Partie  an  und  es  ist  infolgedessen 
immer  von  Vorteil,  wenn  diese  Fraktion  möglichst  gut  abge- 
sondert wird,  weil  die  öligen  Acetylprodukte  die  Ausscheidung 
der  kristallinischen  zum  mindesten  verzögern.  Je  weniger 
Diäther  in  den  mittleren,  von  den  pyrogallolhaltigen  hoch- 
siedenden Anteilen  getrennten  Fraktionen  vorhanden  ist,  desto 
leichter  und  quantitativ  befriedigender  gestaltet  sich  die  Auf- 
«beitung  der  Diacetylmonomethylderivate. 


OO/ 


über  die  Zusammensetzung  des  Fettes  aus 
den  Früchten  der  Dipteroearpus-Arten 


von 


Dr.  J.  Klimont.  - 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Juni    1 904.) 

Ober  das  Fett  aus  den  Früchten  der  Dipterocarpus- Arien^y 
auch  als  Borneotalg  bezeichnet,  liegen  nur  dürftige  Angaben 
vor.  Nach  Geitel  liegt  der  Anfang  des  Schmelzprozesses  bei 
35  bis  36*  C,  das  Ende  bei  42"*  C;  die  aus  dem  Fette  abge- 
schiedenen Fettsäuren  bestehen  aus  667o  Stearinsäure  und 
34^0  Ölsäure  und  erstarren  bei  53*5  bis  54**  C.  Nach  Heim 
besitzt  Borneotalg  einen  Schmelzpunkt  von  31**  C,  eine 
Hehner*sche  Zahl  von  95*3  bis  95*5  und  eine  Verseifungs- 
zahl  von  191*2  bis  192-2.  Die  daraus  gewonnenen  Fettsäuren 
setzten  sich  aus  77Vo  respektive  78*87o  besten  Fettsäuren  und 
aus  16"7®/o  respektive  IP/^  Ölsäure  zusammen. 

Da  ich  durch  gütige  Vermittlung  des  k.  k.  österreichischen 
Handelsmuseums,  für  welche  ich  hiemit  öffentlich  Dank  sage, 
eine  Probe  von  Borneotalg  zur  Untersuchung  erhielt,  bin  ich  in 
der  Lage,  einen  weiteren  Reitrag  zur  Kenntnis  dieses  Fettes  zu 
liefern. 

Das  mir  überlieferte  Fett  ist  von  harter  Konsistenz,  zeigt 
eine  gelbgrüne  Farbe  und  schwachen,  dumpfen  Geruch.  Es 
ergab  bei  der  Prüfung  auf  die  Konstanten  folgende  Werte: 

Säurezahl  (die  zur  Neutralisation  von  1  g  Fett  erforder- 
lichen Milligramm  Kalihydrat):  15-8. 


1  Vergl.  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  VVachsarten.  4.  Aufl., 
p.  758. 
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Verseifungszahl:  194-6. 

Jodzahl:  30-1. 

Schmelzpunkt:  34*5  bis  34*7'*  C. 

Um  einen  Anhaltspunkt  dafür  zu  gewinnen,  ob    ein   Fett 
Triglyzeride  von  ungesättigten  Fettsäuren  in  erheblicher  Menge 
enthält,  gibt  es  ein  einfaches  Mittel :  Man  löst  das  Fett  in  Äther 
und  Chloroform  und  kühlt  die  Lösung  auf  ungefähr  16*  C.  ab. 
Nachdem  die  festen  Anteile  des   Fettes  auskristallisiert   sind, 
läßt  man  es  noch  einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur  stehen, 
und  saugt  sodann   die  Lösung   von    den   festen  Anteilen  ab. 
Hierauf  verjagt  man  aus  der  Lösung  den  Äther  vollständig  un 
bestimmt  im  Rückstand  die  Jodzahl.  Liegt  diese  nicht  wesent- 
lich höher  (einige  Einheiten)  als  im  Ausgangsmaterial,  so  sin 
Triglyzeride   ungesättigter   Fettsäuren    in    erheblicher  Meng^-3 
nicht  vorhanden. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Rückstand  besaß  die  Jo 
zahl  31 '3.  Mithin  nehmen  die   ungesättigten  Fettsäuren  ni 
als  selbständige  Triglyzeride  in  erheblicher  Menge  an  der  Zi 
sammensetzung  des  Borneotalgs  teil. 

Aus  dem  Rohfette  wurden  nun  die  freien  Fettsäuren  mittel 
kohlensauren  Natrons  entfernt  und  das  neutrale  Fett  zunächi 
so  oft  aus  Aceton  umkristallisiert,  bis  eine  weiße  Kristallmass 
gewonnen  wurde.  Nun  wurde  das  Fettgemenge  einer  fral 
tionierten  Kristallisation  aus  Aceton  unterworfen.  Die  erst( 


Anteile  ergaben  ein  Präparat,  welches  erst  bei  63**  C,   nac ^ 

wiederholtem  Umkristallisieren  bei  70"*  C.  schmolz;  da  es  Jo^^ 
nicht  addierte,  so  lag  Tristearin  vor.  Höchst  wahrscheinlich'  -^ 
war  Tristearin  ursprünglich  auch  mit  Tripalmitin  gemengt,  cf-  ^ 
aus  den  Mutterlaugen  der  Kristallisation  Anteile  erhalte^ 
wurden,  welche  bei  einer  Jodzahl  von  10*2  bei  64**  C.  schmolzen. 
Die  weitere  Fraktionicrung  aus  Aceton  ergab  ein  Präparat, 
welches  kristallisiert  bei  38°  C,  nach  der  Verflüssigung  bei 
33°  C.  wieder  schmolz,  eine  Verseifungszahl  von  195*3  und 
eine  Jodzahl  von  29*7  ergab. 

Bei  weiterem  Umkristallisieren  aus  Aceton  änderte  es  den 
Schmelzpunkt  nur  wenig.  Erst  nach  mehrmaligem  Umkristal- 
lisieren aus  einem  Gemische  Amvlalkohol  und  Äther  konnte 
die  Substanz  weiter  zerlegt  werden.  Hiebei  wurde  derart  vor- 
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gegangen,   daß   die   Mutterlaugen    der  ausfallenden   Kristall- 
partien  vereinigt,  die  aus  diesen  herausfallenden  Kristallpartien 
wieder  umkristallisiert  wurden,  deren  Mutterlaugen  wieder  ver- 
einigt wurden  u.  s.  w.   Als  höchstschmelzendes  Produkt  wurde 
schließlich  ein  Präparat  erhalten,  welches  in  nadeligen  Drusen 
kristallisierte. 

Schmelzpunkt  der  Kristalle  44"*  C. 

Schmelzpunkt  der  geschmolzenen  Substanz  37*  C. 

Berechnet  für  Gefunden 

Oledistearinsäureglyzerid 

C  H   /  ^'8^33^2 

Verseifungszahl  189-4  188-4 

Jodzahl 28-5  28*6 

Elementaranalyse:  0-2435^  Substanz,  0  6865^  CO^, 
0-26,55  ^Hj,0. 

C 77-02  76-98 

H 12-12  12-12 

0 10-81  10-95 

4 

Die  Zahlen  stimmen  somit  auf  ein  Distearinsäureölsäure- 
glyzerid.» 

Tatsächlich  konnte  nach  dem  Verseifen  des  Glyzerides 
^urch  Abscheidung  und  wiederholte  Kristallisation  aus  heißem 
•Alkohol  Stearinsäure  vom  Schmelzpunkte  71"*  C.  gewonnen 
werden.  Die  weitere  Kristallisation  aus  den  Mutterhiugen  ergab 
Produkte  von  durchaus  schwankenden  Verseifungszahlen, 
deren  manche  relativ  hoch  (213,  218)  waren.  Eine  solche 
Praktion,  welche  die  Verseifungszahl  198  ergab,  schien  Anhalts- 
punkte dafür  zu  bieten,  daß  sich  aus  ihr  ein  einheitliches 
Produkt  gewinnen  lassen  würde.  Sie  wurde  wiederholt  derart 
aus  Amylalkohol  und  Äther  kristallisiert,  daß  die  ersten  Kristall- 
anschüsse sowie  die  Mutterlaugen  verworfen  wurden.  Es  glückte 
nwr,  aus  dieser  Fraktion  ein  Dipalmitinsäureölsäureglyzerid  zu 
isolieren,  wie  die  nachfolgenden  Daten  erweisen. 


Chemische  Revue  über  die  Fett-  und  Harzindustrie  1899,  91  bis  93. 
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Berechnet  fiir  Gefunden 

Dipalmitinsäureölsäureglyzerid 

^     TT     /  (^18^33^2 

(^16^31^2)2 

Verseifungszahl      202  -0  202  •  7 

Jodzahl 30-4  30*2 

Elementaranalyse:  0*2235^  Substanz,  0-2420^  H^O, 
0-6255^  CO2. 

C 76-447o  76-357o 

H 12-02  12-08 

O 11-54  11-62 

Ich  habe  bereits  aus  dem  Oleum  stillingiae  dieselbe  Ver- 
bindung isoliert.  Die  Substanz  ist  wie  alle  bisher  gefundenen 
gemischten  Glyzeride  dimorph.  Die  geschmolzenen  Kristalle  im 
Kapillarrohr  aufgesaugt  und  wieder  erstarren  gelassen,  zeigen 
den  Schmelzpunkt  28  bis  29*"  C,  die  frisch  kristallisierte  Sub- 
stanz schmilzt  bei  33  bis  34°  C. 

Die  Verseifungszahlen  der  übrigen  Fraktionen  (212,  218) 
.erweisen  deutlich,  daß  die  beiden  isolierten  Produkte  nicht  die 
einzigen  vorkommenden  sind;  es  müssen  Glyzeride  von  Fett- 
säuren mit  noch   niedrigerem  Kohlenstoffgehalte,  gepaart  mit: 
ungesättigten  Fettsäuren,  im  Borneotalg  vorhanden  sein. 

Eine  Isolierung  derselben  ist  mir  nicht  gelungen. 

Auch  die  Untersuchung  des  Kakaofettes  habe  ich  weiter 
verfolgt.  Nebst  dem  von  Fritzweiler^  gefundenen  Oleo- 
distearin  habe  ich  ein  Dipalmitinsäureölsäureglyzerid  darin  auf- 
gefunden. Allein  bei  diesem  Fette  liegen  die  Verhältnisse  noch 
schwieriger,  da  gemischte  Glyzeride,  die  sich  im  Schmelz- 
punkte nur  um  wenige  Einheiten  unterscheiden,  ebenfalls  bei- 
gemengt sind,  so  daß  die  einwandfreie  Sicherstellung  derselben 
als  Individuen  noch  nicht  ausgesprochen  werden  kann.  Ich 
hoffe  baldigst  über  diesen  Gegenstand  endgültig  berichten  zu 
können. 


1    Arbeiten    aus    dem    Kaiserl.   Gesundheilsamte    in    Berlin,    Bd.    XVIII, 
Heft  3,  1902. 
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W^eitere  Untersuchungen  über  die  Cinehonin- 

isobasen 


von 


Zd.  H.  Skraup,  vv.  M.,  und  R.  Zwerger. 

A^s  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 
(Vorgelege  in  der  Sitzung  vom  23.  Juni  1904.) 

Vor  einiger  Zeit  hat  der  eine  ^  von  uns  die  Isomeriever- 
haltnisse  beim  Cinehonin  und  bei  den  sogenannten  Isobasen, 
d.  i.  dem  a-j-,  dem  ß-Z-Cinchonin  und  dem  Allocinchonin  be- 
sprochen und  gezeigt,  daß  verschiedene  Erscheinungen  auf 
sogenannte  sterische  Behinderungen  zurückgeführt  werden 
müssen,  welche  in  diesem  Falle  strukturchemisch  sehr 
schwierig  und  zum  Teile  besser  durch  stereochemische  Vor- 
stellungen erklärbar  sind. 

Am  plausibelsten  ließ  sich  strukturchemisch  noch  die 
Tatsache  erklären,  daß  alle  die  vier  genannten  Alkaloide  durch 
additionelle  Aufnahme  von  einem  Moleküle  Jodwasserstoff- 
säure ein  und  dieselbe  Hydrojodverbindung  geben  und  diese 
durch  Abspaltung  von  Jodwasserstoffsäure  wieder  alle  die  vier 
ß^sen  nebeneinander  liefert. 

Hierüber  geben,  wie  seinerzeit  auseinandergesetzt  worden 
ist,  Formelbilder  Aufschluß,  die  des  leichteren  Verständnisses 
halber  hier  nochmals  angeführt  werden. 

*  Monatshefte  24,  311  (1903). 
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HO 
i   Lep. 


H 


V 


I. 

Cinchonin« 


II. 


— CH, 


Hydrojodcinchonin. 


\^ 


H 


HO 
Lep. 


> 


H 


/ 
H 


CH 


CH, 


IV. 


Ob  die  aufgestellen  Strukturformeln  gerade  nur  für  die 
erwähnten  Reaktionen  ausreichen  oder  auch  sonst,  ist  natürlich 
von  Wichtigkeit.  Und  solches  könnte  festgestellt  werden, 
gelänge  es  z.  B.  isomere  Jodwasserstoff-Additionsverbindungen 
darzustellen.  Denn  wenn  diese  etwa  bei  der  Abspaltung  von 
Jodwasserstoff  wieder  alle  vier  Basen  oder  auch  nur  eine 
jener  liefern,  welche  aus  dem  schon  bekannten  Additions- 
produkt nebeneinander  entstehen,  dann  sind  solche  Über- 
gänge mit  den  aufgestellten  Formeln  nicht  zu  erklären  und 
diese  entweder  vom  strukturellen  Standpunkte  unrichtig,  oder 
aber  die  Übergänge  strukturchemisch  überhaupt  nicht  zu  deuten. 

Nach  den  Erfahrungen,  die  mit  den  Jodwasserstoff- Addi- 
tionsverbindungen   bisher   gemacht  worden  sind,   war  wenig 


1  Lep.  ^  CjqH^N. 
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Aussicht  vorhanden,  solche  isomere  Verbindungen  zu  fassen. 
Dafür  ist  bei  den  Chlorwasserstoff-Additionsverbindungen  eine 
solche  Isomerie  schon  bekannt.  Es  hat  nämlich  O.  Hesse^  an- 
gegeben, daß  bei  energischer  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
a-i-Cinchonin  neben  dem  Hydrochlorcinchonin  eine  zweite 
isomere  Verbindung  entsteht,  welche  Hesse  Hydrochlor-a-Iso- 
cinchonin  benannt  hat.  Er  hat  weiter  angegeben,  daß  dieser 
Stoff  mit  Kalilauge  zerlegt  «-/-Cinchonin  liefert. 

Diese  Tatsache  steht  im  guten  Einklänge  mit  den  vorher 
aufgestellten  Formeln  und  wäre  strukturchemisch  leicht  zu 
deuten,  denn  unter  der  Annahme,  daß  dem  a-j-Cinchonin  irgend 
eine  der  drei  Formeln  II,  III  und  IV  zukommt  und  bei  Addition 
von  Salzsäure  das  Chlor  auch  anderswohin  treten  .kann,  als  in 
die  «-Stellung  der  Seitenkette,  kann  die  Wiederabspaltung 
der  Salzsäure  nicht  mehr  alle  die  vier  in  I  bis  IV^  formulierten 
Basen,  sondern  von  diesen  gerade  nur  jene  wieder  liefern, 
welche  in  das  Additionsprodukt  übergeführt  worden  ist. 

Diese  Angabe  bedarf  aber  doch  genauerer  Feststellung. 
Zur  Zeit,  als  Hesse  seine  Arbeit  ausführte,  hatte  der  Nachweis, 
ob  neben  dem  a-/-Cinchonin  bei  der  Abspaltung  von  Salzsäure 
auch  noch  andere  Basen  gebildet  werden,  keine  besondere  Be- 
deutung und  es  war  daher  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß 
neben  a-«-Cinchonin  tatsächlich  untergeordnet  andere  Produkte 
entstehen. 

Die  Wiederholung  der  Versuche  von  Hesse  zeigte,  daß 
das  von  ihm  beschriebene  isomere  Hydrochlor-a-/-Cinchonin 
ohne  Schwierigkeit    darzustellen    ist    und    bis    auf  geringe 
Differenzen   auch   die  beschriebenen   Eigenschaften  hat,    daß 
aber,  wie  wir  zu  unserer  Überraschung  fanden,   bei  der  Ab- 
spaltung von  Salzsäure  mit  Ätzkali   a-/-Cinchonin  mit  Sicher- 
heit gar  nicht  nachzuweisen  ist  und  statt  diesem  eine  Base 
entsteht,  die  mit  Cinchonin  große  Ähnlichkeit  hat  und  vielleicht 
auch  mit  diesem  identisch  ist. 

Falls  diese  Identität  besteht,  falls  also  a-r-Cinchonin  auch 
im  Wege  der  zweiten  isomeren  Chlorwassersioff-Additions- 
verbindung  in  Cinchonin   übergeht,   lassen,  wie   vorher    aus- 

^  Ucbig's  .Ann.,  276,  96. 
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einandergesetzt  worden  ist,  die  aufgestellten  Formeln  in 
Stich.  Daß  wir  den  Identitätsnachweis,  der  infolge  experi- 
menteller Schwierigkeit  ungewöhnlich  viel  Material  beansprucht 
hätte,  nicht  in  aller  Strenge  gezogen  haben,  wurde  durch  eine 
zweite,  gleichfalls  recht  unerwartete  Beobachtung  verursacht. 
Im  Laufe  der  Untersuchung  hatten  sich  nämlich  Zweifel  er- 
geben, ob  dies  Hydrochlor-a-Isocinchonin  wirklich  ein  Derivat 
des  ü-i-Cinchonins  ist  und  direkte  Versuche  haben  diese  Zweifel 
bestätigt. 

Es  entsteht  nämlich  auch  und  in  annähernd  derselben 
Menge,  wenn  man  gewöhnliches  Hydrochlorcinchonin  unter 
Druck  mit  hochkonzentrierter  Salzsäure  erhitzt.  Da  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  a-f-Cinchonin  das  Hydrochlor- 
a-j-Cinchonin  nur  Nebenprodukt  ist  und  überwiegend  das 
gewöhnliche  Hydrochlorcinchonin  entsteht,  ist  es  leicht  möglich, 
daß  die  erstgenannte  Hydrochlorverbindung  gar  nicht  aus  dem 
a-i-Cinchonin  entsteht,  sondern  durch  Umlagerung  aus  dem 
gewöhnlichen  Hydrochlorcinchonin  gebildet  wird.  Dann  kann 
aus  seinem  Verhalten  gegen  Kalilauge  aber  auch  kein  Rück- 
schluß auf  das  a-i'-Cinchonin  gezogen  werden. 

Nachdem  dieses  festgestellt  war,  war  von  analogen  Ver- 
suchen mit  den  anderen  Isobasen  wenig  zu  erhoffen.  Es  sei  nur 
bemerkt,  daß  diese,  ebenso  wie  das  a-i-Ci  neben  in  bei  gewöhn- 
lichem Drucke  mit  Salzsäure  erhitzt,  außer  dem  gewöhnlichen 
Hydrochlorcinchonin  keine  zweite  isomere  Verbindung  geben 
und  sonst  größtenteils  unverändert  bleiben. 

.■\uch  ein  Versuch,  bei  gewöhnlichem  Druck  neben  der 
schon  bekannten  Hydrobrom Verbindung  eine  isomere  Ver- 
bindung darzustellen,  mißlang. 

Es  wurde  auch  noch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  drei 
Isobasen  untersucht.  Dabei  zeigte  sich,  daß  auch  bei  dies« 
Reaktion  a-  und  ß-(-Cinchonin  zum  Unterschiede  vom  Cincho- 
nin  nicht  reagieren,  das  Allocinchonin  aber  ebenso  wie  das 
Cinchonin  1  Molekül  Chlor  additionell  aufnimmt.  Die  dabei  ent- 
stehende Verbindung  ist  mit  dem  Cinchonindichlorid  nicht 
identisch.  Diese  Verschiedenheit  läßt  sich  mit  den  früher  auf- 
gestellten Strukturformeln  in  Einklang  bringen.  Ob  das  aber 
theoretisch  wirklich  von  Belang  ist,  ist  eine  andere  Frage, 
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Bxperimenteller  Teil. 

Salzsäure  und  a-/-Cinchonin  bei  gewöhnlichem  Drucke. 

15^  a-f-Cinchonin  wurden  mit  150^  konzentrierter  HCl 
durch  8  Stunden  im  Dampfbade  erwärmt,  dann  eingedampft, 
bis  sich  das  Gewicht  nicht  mehr  wesentlich  verminderte  und 
der  Rückstand  mit  demselben  Volum  Wasser  angerührt.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  wurde  abgesaugt  und  mit  50 7o  Alkohol 
nachgewaschen. 

Das  Unlösliche  wiegt  18^  und  ist  seinen  Eigenschaften 
nach  Hydrochlorcinchoninbichlorhydrat.  Das  Filtrat  wurde  nach 
Abdunsten  des  Waschalkohols  mit  Äther  und  Ammoniak  zer- 
legt, wobei  0*5^  Base  ungelöst  blieb.  Sie  hatte  den  Schmelz- 
punkt 211  bis  213**  und  gab  ein  schwerlösliches  Chlorhydrat, 
ist  also  Hydrochlorcinchoninbase.  Die  Base  des  Ätherextrakts 
(nach  der  Titration   12*8^)  wurde  ins  saure  Jodhydrat  ver- 
wandelt. Das  einmal  aus  Wasser  umkristallisierte  Jodhydrat 
wog  20g.  Die  in  Freiheit  gesetzte  Base  aus  Äther  kristallisiert, 
war  chlorfrei  und  hatte  den  Schmelzpunkt  123"*,  ist  also  un- 
verändertes   a-/-Cinchonin.    Aus    der    Mutterlauge    des   Jod- 
hydratesließ  sich  durch  Eindampfen  noch  3^  Jodhydrat  von  den- 
selben Eigenschaften  gewinnen.  Schließlich  wurde  die  Lauge 
neuerlich  mit  NHj  und  Äther  zerlegt  und  gab  wieder  schwer- 
lösliche Base  von  Schmelzpunkt  217"*,  deren  Chlorhydrat  gleich- 
falls schwerlöslich  ist,  die  also  wieder  als  gewöhnliches  Hydro- 
chlorcinchonin  aufzufassen  ist. 

Bei  gewöhnlichem  Drucke  bleibt  a-/-Cinchonin,  mit  Salz- 
säure erwärmt,  daher  größtenteils  unverändert  und  durch  Addi- 
tion entsteht  in  kleiner  Menge  nur  das  gewöhnliche  Hydro- 
chlorcinchonin. 

Einwirkung  unter  erhöhtem  Drucke. 

Hiebet  wurden  die  von  Hesse  angewendeten  Bedin- 
gungen gewählt,  jedoch  nicht  auf  140%  sondern  nur  auf  100'' 
erhitzt  95^  a-i-Cinchonin,  in  der  zehnfachen  Menge  konzen- 
trierter HCl  gelöst,  wurden  mit  Salzsäuregas  bei  0"*  gesättigt  und 
dann  in  Einschmelzröhren  durch  12  Stunden  auf  100°  erwärmt. 

^'tzb.d.mathein.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  39 
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Dann  wurde  eingedampft  und  als  erste  Kristallisation  73; Ta 
hydrochlorcinchonin  erhalten.   Die  Mutterlauge  davon 
neuerlich  eingedampft  und  diesmal  17  g  schwerlösliches 
hydrat  erhalten.  Jetzt  wurde  dasFiltrat  mit  Ammoniak ii 
wobei  die  Base  in  festen  Klumpen  ausfiel.  Diese  uiirden 
rieben   und  mit  NHg-haltigem  Wasser  bis  zum  Vei 
der  Chlorreaktion    im  Filtrat   gewaschen.   Die  Base  gib 
Schwefelsäure  neutralisiert  ein  schwierig  lösliches  Suilat, 
selbe  wurde  aus  25%  Alkohol  umkristallisiert  undw'Ogi 
16  g.   Dasselbe    stellt  unter  dem   Mikroskope  lange 
Prismen  dar.  Es  ist  leichter  in  Alkohol  löslich  alsinWi 
Besonders  heißer  Alkohol  löst  sehr  leicht  und  kristallisiert 
Sulfat  dann  reichlich,  wenn  das  dreifache  Volum  heißen Wi 
zugemischt  wird. 

Es  gibt  in  der  Kälte    nach  Ansäuern    mit  Salpcte 
mit  AgNOj,  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  reichlich  nach > 
Eindampfen   zur  Trockene.   Es  ist  demnach  das  Sulfat  i 
chlorhaltigen   Base  vorhanden,  die  von   Hydrochlorcir 
sicher    verschieden    ist,   da   ihr   Chlorhydrat   in  Wasser  ^ 
Alkohol  leicht  löslich  ist. 

0  2S:i7^'- verloren  hei  l«).")®  ^a-trocUnct  0*0239^  an  Gericht 

In  100  Teilen: 

berechnet  für 
(C,.,no:.N./)Cl).jUoS044-4H20)  Gcfjnder 

4H._,0 S-ül  S-4'J 

0-2r)8(>.;''Tr()ckciisuiysi:iiiz  j^jibcn,  mit  Kalk  geblüht,  0-0».*tJ6  '^AcC 

In  100  Teilen: 

Picrccliiicl  für 
(Cj.,H..;5No()ri)yILS0,  Ciciundra 

2('\ 9-rj:j  9.-J4 

Aus  dem  Sulfat  wird  durch  Ammoniak  die  Ba 
j';csciiicJ.cn.  Sic  füllt  fest  aus  und  läßt  sich  am  bester 
Zusatz  von  heißem  Wasser  zur  alkoholischen  Lösui 
kristallisieren.    Sic  stellt  unter  dem  Mikroskope  Prism 
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Ihr  Schmelzpunkt  ist  glatt  bei  185  bis  186*^,  für  Hydrochlor- 
i-i-Cinchonin  ist  von  Hesse ^  172**  als  Schmelzpunkt  an- 
gegeben. 

Die  Mutterlaugen  des  Sulfates  gaben  noch  eine  geringe 
Menge  einer  zweiten  Kristallisation,  der  überwiegende  Anteil 
dunstete  jedoch  harzig  ein.  Er  wurde  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure und  Jodkali  in  saures  Jodhydrat  verwandelt,  das  um- 
kristallisiert  6^  wog  und  hellgelbe  lange  Prismen  zeigte.  Aus 
einem  Teile  wurde  die  Base  abgeschieden,  die  bei  208  bis  210** 
schmolz,  mit  Salzsäure  ein  schwerlösliches  Chlorhydrat  gab 
und  deshalb  wieder  gewöhnliches  Hydrochlorcinchonin  ist. 
Die  Mutterlauge  des  Jodhydrates  schied  beim  Zerlegen  mit 
.Ammoniak  und  Äther  wieder  Hydrochlorcinchonin  ab,  in  den 
Äther  ging  eine  Base  über,  die  weder  als  solche  in  Form  eines 
ihrer  Salze  kristallisieren  wollte  und  auch  nur  wenig  Chlor 
enthielt.  Ihre  weitere  Untersuchung  wurde  unterlassen. 

Spaltung  des  Hydrochlor-a-i-Cinchonins  mit  alkoholischem 

Kali. 

6' 25^  lufttrockenes  Sulfat,  entsprechend  5^  Hydrochlor- 
base,  wurden  in  Alkohol  heiß  gelöst  und  mit  der  für  2  Mole- 
küle berechneten  Menge  107o  alkoholischem  Kali  vermischt. 
Es  schied  sich  neben  Kaliumsulfat  beim  Erkalten  auch  ziem- 
lich viel  Base  ab,  die  nach  dem  Absaugen  durch  Waschen 
niit  heißem  absoluten  Alkohol  dem  Kaliumsulfat  entzogen  wurde. 
Das  alkoholische  Filtrat  wurde  im  Wasserbade  abdestilliert, 
wobei  sich  bald  Base  auszuscheiden  begann.  Nun  wurden  ohne 
tocksicht  darauf  90  nw*  lOVo  alkoholischer  Kalilauge  zugegeben 
und  unter  Rückfluß  gekocht.  Nachdem  vorübergehend  Lösung 
^■"•ngetreten  war,  begann  die  Abscheidung  eines  feinen,  weißen 
Pulvers.  Es  wurde  im  ganzen  5  Stunden  gekocht;  dann  heiß 
'Oni  Unlöslichen  filtriert  und  mit  30  au^  absolutem  Alkohol 
nachgewaschen.  Das  Filtrat  wurde  nun  soweit  als  möglich  ab- 
^eiJtilHert  und  mit  demselben  Volum  Wasser  vermischt  erkalten 
lassen.  Hiebei  fiel  2-5 g  chlorfreie  Base  aus.  Unter  dem  Mikro- 
skop sind  schlanke  stumpfe  Prismen  wahrnehmbar.  Die  Roh- 

^  Ann.  276,  96  (1893). 

39* 


568  Zd.  H.  Skraup  und  R.  Zwerger, 

kristallisation  schmilzt  bei  238  bis  240**  und  gibt  ein  kristalli- 
sierendes Chlorhydrat  und  Sulfat,  von  denen  das  erstere  reich- 
licher ausfällt.  Es  wurde  zunächst  das  Chlorhydrat  dargestellt 
und  dieses  dreimal  umkristallisiert,  wobei  der  Schmelzpunkt 
der  nach  jeder  Kristallisation  wieder  abgeschiedenen  und  aus 
Alkohol  umkristallisierten  Base  nach  zweimaligem  Umkristalli- 
sieren auf  247  bis  248"*  stieg  und  dann  aber  nicht  mehr. 

Um  festzustellen,  ob  etwa  Cinchonin  vorliegt,  das  durch 
eine  schwer  zu  entfernende  Beimengung  im  Schmelzpunkt  ge- 
drückt wird,  wurde  die  Löslichkeit  der  Base  in  absolutem 
Alkohol  bestimmt  und  zwar  dreimal  hintereinander  derart,  daß 
das  Ungelöste  der  einen  Bestimmung  neuerlich  für  die  folgende 
benützt  wurde.  Die  Löslichkeit  von  allen  drei  Fraktionen  blieb 
aber  konstant  nahezu  gleich  1 :  80. 

Es  löste  sich  nämlich  bei  20**  in  absolutem  Alkohol: 

I.  0-0697^ Substanz  in  5-5896^  Alkohol:  Verhältnis  1  :  80-2. 

II.  0-0734  5-8269  1:79-4. 

III.  0-0835  6-7642  1  :81-0. 

Aus  dem  Reste  der  Basenanteile  wurde  das  Sulfat  dar- 
gestellt, das  bedeutend  leichter  löslich  ist,  als  das  des  Cin- 
chonins.  Auch  kristallisiert  es  aus  heißem  Wasser  in  dünnen 
quadratischen  Tafeln. 

Das  alkalische  Filtrat,  aus  welchem  die  kristallisierte 
chlorfreie  Base  sich  abgeschieden  hatte,  wurde  samt  Wasch- 
alkohol und  Waschwasser  zunächst  mit  60,  dann  fünfmal  mit 
je  30  cm^  Äther  extrahiert  und  die  vereinigten  Atherauszüge 
mit  Wasser  von  anhängendem  Atzkali  befreit.  Der  Atherrück- 
stand  mit  Normalsalzsäure  neutralisiert  brauchte  6*2  cm\ 
Hierauf  wurde  nochmals  dasselbe  Volum  Salzsäure  zugefügt 
und  2*5^  feingepulvertes  Jodkali.  Trotz  Impfens  mit  a-/-Cin- 
chonindijodhydrat  wurde  nur  eine  äußerst  spärliche  Kristalli- 
sation erhalten,  während  der  überwiegende  Anteil  ölig  blieb 
und  allen  Kristallisationsversuchen  hartnäckig  Widerstand 
leistete;  demnach  ist  a-/-Cinchonin  in  nachweisbaren  Quanti- 
täten nicht  gebildet  worden.  Ebenso  liegt  ß-/-Cinchonin  nicht 
vor,  da  das  neutrale  Chlorhydrat  gleichfalls  nicht  kristallisiert. 
Auch  das  neutrale  Jodhydrat  war  ölig. 
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Trihydrochlorcinchonin  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im 

Rohre. 

Es  wurden  40  g  Trihydrochlorcinchonin  in  Anteilen  zu  je 
bg  mit  je  bOcm^  konzentrierter  Salzsäure  übergössen  und  dann 
bei  0**  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  wobei  vollständige  Lösung 
eintrat    Dann   wurde   zugeschmolzen    und   die    Röhre   durch 
12  Stunden  auf  100**   erhitzt.   Der  Röhreninhalt  wurde  dann 
rasch  eingedunstet  und  als  das  Gewicht  nicht  wesentlich  mehr 
abnahm,    mit    demselben   Volum    Wasser     vermischt.    Nach 
längerem  Stehen  wurde  abgesaugt  und  33  g  Trihydrochlor- 
cinchonin als  erste  Kristallisation  zurückgewonnen.  Das  Filtrat 
wurde  neuerlich  eingedunstet  und  dann  mit  soviel  Alkohol  ver- 
mischt, daß  dieser  etwa  507o  wurde,  wobei  wieder  0  •  6^  ungelöst 
bleiben,  die  gleichfalls  Trihydrochlorcinchonin  vom  Schmelz- 
punkt 254  bis  256*  sind.  Nach  Abdunsten  des  Alkohols  wurde 
mit  Ammoniak  und  Äther  zersetzt.  Ein  Teil  der  Base  löste  sich  in 
Äther  schwierig,  schmolz  bei  187  bis  188*"  und  gab  ein  schwer- 
lösliches Sulfat,  das  äußerlich  dem  aus  a-t-Cinchonin  erhaltenen 
glich  und  auch  bei  der  Analyse  übereinstimmende  Zahlen  gab. 

!-  0-2257 ^Substanz  gibt  nach  Glühen  mit  Kalk  0-0962^  AgCl 
n.  0- 1488^  Substanz  gibt  0*3755^002  und  0*0968^  H^O. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für                         Gefunden 
CisHjjNjOCl  "-^ --^ 

C 68-95  68-83  — 

H 7-01  7-28  — 

Cl 10-72  —  10-54 

Der  in  Äther  lösliche  Teil  mit  Schwefelsäure  neutralisiert, 
gibt  gleichfalls  ein  kristallisierendes  Sulfat,  aus  welchem  die 
chlorhaltige  Base   vom  Schmelzpunkte    185   bis   186"*    abge- 
schieden wurde.  Als  die  Sulfatmutterlaugen  nicht  mehr  kristalli- 
sierten, wurden  sie  mit  Ammoniak  zerlegt,  worauf  sich  wieder 
Hydrochlorcinchonin  vom  Schmelzpunkt  211  bis  213"*  abschied. 
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Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ß-i-CinchoniiL 

Es  wurden  20  g  Base  mit  dem  zehnfachen  Volum  koni» 
trierter  Salzsäure  durch  12  Stunden  am  Dampfbade  erwini, 
dann  stark  konzentriert.  Es  schieden  sich  0-7^gewöhnlidB 
Trihydrochlorcinchonin    aus.    Es   wurde   nochmals  stark  » 
gedampft,  mit  Alkohol  angerührt  und  in   Äther  eingegoss» 
Hiebei  fielen   20  g  eines  Chlorhydrates   aus,  das  in  Wiswj 
gelöst,  mit  Ammoniak  zersetzt  und  mit  Äther  behandelt,  wetoj 
2  g  Hydrochlorcinchonin  gab.  Die  in  Äther  leicht  lösliche  tej 
blieb    beim    Verdampfen   als   Sirup    zurück    und  lieferte  ■ 
schwer  lösliches  Nitrat,  welches  das  Nitrat  von  unverändert i 
ß-/-Cinchonin  ist,   denn  es  ließ  sich  auch  nach  wiedeiiwhii 
Eindampfen   mit  HgNOa   ^"^  ÄgNO,   kein  Chlor  nachwwB' 
und  die  daraus  abgeschiedene  Base,  die  aus  trockenem  ift* 
kristallisiert  erhalten  wurde,  schmolz  glatt  bei  126*.  Ausda 
Mutterlaugen  des  kristallisierenden  Nitrates  schied  sich  beJti 
Eindampfen  ein  Öl  ab,  das  keine  Neigung  zur  KristallisiW| 
zeigte.  Es  wurden  deshalb  neuerlich  mit  NH^  und  Äther  41 
Hasen  abgeschieden,   wobei  sich  wieder  Hydrochlorcinchoni 
abschied.   Die  ätherische  Mutterlauge   mit  Ätzkali  getrockod 
kristallisierte  in  keiner  Weise.  Sie  war  so  gut  wie  chlorfrei. 

Allocinchonin  und  Salzsäure. 

Hs  wurde  wie  beim  ß-/-Cinchonin  verfahren,  aber  -^ 
Stunden  im  Dampfbade  erwärmt.  Auch  hier  konnten  kieic^ 
Mengen  von  Hydrochlorcinchonin,  nicht  aber  eine  isoTier 
Hydrochlorverbindung  nachgewiesen  werden. 

a-/-Cinchonin  und  HromwasserstofKsäure. 

10  g  oc-i-Cinchoninbasc  wurden  mit  50^  konstant  siedenö 
und  ebensoviel  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  vf 
setzt  und  solange  am  Dampfbade  erwärmt,  bis  Kristallisfttic 
begann,  was  nach  1  Stunde  der  Fall  war.  Nun  wurde  r 
lOOf/;/^  Wasser  verdünnt  und  vollständig  erkalten  lassen.  E 
schieden  sich  ijg  kristallisierter  Verbindung  ab,  die  bei  265  t: 
ÜOer  schmolz.  Die  daraus  durch  Ammoniak  in  Freiheit  gcsetc 
Base  zeigte  187  bis  188**  als  Schmelzpunkt,  welcher  von  dtf 
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des  Hydrobromcinchonins  kaum  abweicht.  Im  Filtrat  war  nur 
s-f-Cinchonin  nachzuweisen. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Cinchoninbasen. 

Zur  Orientierung  wurden  zunächst  je  10^  Cinchonin  in 
10  rw*  konzentrierter  Salzsäure  gelöst,  einmal  unter  Eis- 
kühlung, das  andere  Mal  bei  Wasserbadtemperatur  mit  Chlor 
gesättigt  Hiebei  zeigte  sich,  daß  nur  in  der  Geschwindigkeit 
des  Reaktionsverlaufes  ein  Unterschied  wahrnehmbar  ist,  in 
den  Reaktionsprodukten  jedoch  keine  Verschiedenheit  besteht. 
Während  bei  Wasserbadtemperatur  sofort  die  Abscheidung 
eines  weifien  Niederschlages  begann,  dauerte  es  in  der  Kälte 
geraume  Zeit,  ehe  überhaupt  eine  Veränderung  eintrat.  Schließ- 
lich (nach  zweistündigem  Einleiten)  betrug  aber  in  beiden 
Fallen  die  Kristallisation  je  8^.  Sie  wurden  aus  der  vierfachen 
Menge  heißen  Wassers  umkristallisiert,  wobei  4'og  ausfielen. 
Aus  den  umkristallisierten  Salzen  wurden  die  Basen  mit 
Ammoniak  abgeschieden  und  aus  Alkoholchloroformmischung 
umkristallisiert.  Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  wurden 
die  Basen  gleichzeitig  im  Schwefelsäurebade  langsam  erhitzt, 
wobei  beide  bei  212*  zu  sintern  begannen;  bei  215®  wurde 
Beginn  des  Schmelzens  beobachtet  und  bei  217*  waren  beide 
gleichzeitig  vollständig  flüssig. 

Koenigs^  hat  die  Base  unter  Abkühlung  dargestellt, 
während  Laurent*  dieselbe  dadurch  erhielt,  daß  er  in  eine 
warme  Lösung  des  sauren  salzsauren  Cinchonins  das  Chlor 
einleitete;  femer  gibt  Koenigs  an,  daß  der  Schmelzpunkt  ver- 
schieden gefunden  wird,  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens,  und 
zwar  zwischen  202  und  230*.  Wir  haben  sowohl  das  kalt 
wie  das  warm  bereitete  Cinchonin  im  Schmelzpunktsapparat 
langsam  erhitzt  und  auch  die  Substanz  erst  in  das  auf  200* 
vorgewärmte  Bad  hineingebracht;  während  bei  langsamem 
Erhitzen  zwischen  dem  Verhalten  der  kalt  oder  warm 
bereiteten  Produkte  ein  Unterschied  überhaupt  nicht  zu 
bemerken   war   und   das  Schmelzen,   wie   oben   beschrieben, 

1  Bcri.  Bcr.,  2S,  1543. 

2  Jahresber.  1847/48,  618. 
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verlief,  zeigte  sich,  wenn  die  Substanzen  in  das  heiße  Bad  ge- 
bracht wurden,  insofern  eine  Abweichung,  als  das  Schmelzen 
innerhalb  eines  geringen  Temperaturintervalls  vor  sich  ging, 
aber   nicht   ganz   gleich   hoch.   Das  warm  bereitete   Präparat     isüiJ 
schmolz  bei  214  bis  215%  das  kalt  bereitete  bei  217  bis  218".     ^irzi 

Allocinchonin    wird    in    salzsaurer    Lösung    von    Chlor      knz 
ebenso  wie  Cinchonin   in   eine  additionelle  Verbindung  über- 
geführt. 

Als  6  g  Allocinchonin  in  10  cm'  konzentrierter  Salz- 
säure gelöst,  2  Stunden  am  Wasserbade  mit  Chlor  behandelt 
wurden,  war  nur  eine  spärliche  Kristallisation  ausgefallen 
(0*5^).  Das  Filtrat  von  dieser  wurde  mit  Ammoniak  gefällt. 
Die  ausgeschiedene  Base,  8  g,  gibt  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  Silbernitratlösung  vermischt,  nur  eine  leichte 
Trübung,  mit  Kalk  geglüht  aber  sehr  deutliche  Chlorreaktion. 
Das  Reaktionsprodukt  kristallisierte  aus  Alkohol  nur  zum  Teil 
aus.  Der  Rest  blieb  harzig. 

Die  kristallisierte  Base  zeigte  den  Schmelzpunkt  195  bis 
198®,  nach  einmaligem  Umkristallisieren  stieg  dieser  auf  205 
bis  206  ^ 

0- 1384^,  bei  100"  getrocknet,  gaben  0- 1 176^  AgCl. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

C,9Ha20NjCl2  Gefunden 

Cl 19-42  21-01 

Der  Schmelzpunkt  liegt  dem   des  Cinchonindichlorids  s 
nahe,  daß  Identität  nicht  ausgeschlossen  war.  Während  ah 
das  Chlorhydrat  und  das  Nitrat   des  Cinchonindichlorids  a 
Wasser  sehr  leicht   und   schön  kristallisieren,    gelang  es 
dem  Allocinchonindichlorid  nicht,  die  beiden  Salze  derart  z 
Kristallisieren   zu   bringen.   Es  ist  demnach  verschieden  v( 
Cinchonindichlorid. 

Bei  einer  zweiten  Darstellung  mit  mehr  Material  fiel  be 
I^inleiten   von   Chlor  etwas  Trihydrochlorcinchonin    aus. 
Mutterlauge  gab  mit  Alkohol  vermischt  eine  reichliche  Fällui 
von   Kristallen,   welche   das   in   Alkohol  schwerlösliche   sau 
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Chlorhydrat  des  Allocinchoninchlorids  sind,  und  aus  dem  alko- 
holischen Filtrat  konnten  durch  Eindampfen  und  Vermischen  mit 
Alkohol  weitere  Mengen  erhalten  werden.  Die  durch  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigten  Kristalle 
schmelzen  unter  sehr  starker  Zersetzung  bei  228  und  230** 
und  geben  mit  Ammoniak  zersetzt  das  AUocinchoninchlorid 
vom  Schmelzpunkte  205®.  Auch  das  derart  erhaltene  Bichlor- 
hydrat  kristallisierte  aus  Wasser  nicht. 

a-  und  ß-i-Cinchonin  addieren  Chlor  auch  in  der  Wärme 
nicht.  Nach  zweistündigem  Einleiten  bei  Wasserbadwärme  trat 
keinerlei  Abscheidung  ein  und  die  mit  NHg  abgeschiedenen 
Basen  erwiesen  sich  vollständig  chlorfrei.  Durch  Überführung 
in  das  saure  Jodhydrat  beziehlich  das  neutrale  Chlorhydrat 
wurden  a-/-  beziehlich  ß-i-Cinchonin  fast  vollständig  wieder- 
gewonnen. 


575 


Ober   die  Einwirkung  von  Säureamiden  auf 

Aldehyde 

von 

Albert  Reich. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrats  Prof.  Dr.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  23.  Juni  1904.) 

Über  die  Einwirkung  von  Säureamiden  auf  Aldehyde  liegen 
bereits  mehrere  Arbeiten  vor.  Dieselben  zeigen,  daß  die  Ein- 
wirkung auf  drei  Arten  verlaufen  kann: 


R.CH  0  + 


HNH  CO  R  .NH.CO.R 

HNH.CO.R  ^NH.CO.R         ^ 


.OH 

IL     R.CHO  + HNH.CO.R  =  R.CH<^,^  ^^  ^ 

^NH.CO.R 


III.     R.CH  OI  +  iH,N.CO.R  =  R.CH:N.CO.R  +  H,0 


2    A^    .    V^N/    .    &\      *X   .    V^A  A    .   AI    .    'WVy'    .   AX       -f-       X  ^2 


Diese  Reaktionen  wurden  sowohl  mit  nichtsubstituierten 
als  auch  mit  substituierten  Aldehyden  ausgeführt.  Bei  nicht- 
substituierten Aldehyden  verlief  die  Reaktion  ausnahmslos  nach 
der  Gleichung  I.  Durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Acetaldehyd 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhielt  Tawildarow  (Ber.  der 
Deutschen   ehem.  Gesellschaft,  Berlin,  V,   477)  Acetaldehyd- 

diacetamid: 

NH.CO.CH3 

^"«•^"^NH.CO.CH« 
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Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  wässerigen  Lösung 
Formaldehyd  mit  Acetamid  und  einigen  Tropfen  HCl  entsteht 
Methylendiacetamid. 

.NH.CO.CH3 
CHa<^^  CO  CH    (Pu^vermacher,  B.  XXV,  310). 

Auch  Benzaldehyd  verbindet  sich  mit  Säureamiden  unter 
Wasseraustritt  nach  Gleichung  I.  (K.  Bülow,  B.  XXVI,  2, 
1974.) 

Durch  Einwirkung  von  HCl  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Benzamid  und  Formaldehyd  erhält  man  Methylendibenz- 

.NH.CO.CgHs. 

amid:  CHjVt..^  nr\  r^  u      (Pulvermacher,  H.  Thiesing, 

WH  .  Cü .  CgHg . 

B.  XXV,  /,  309.)  Körper  derselben  Konstitution  entstehen  auch 

aus  Aldehyden  und  Nitrilen.  E.  Hepp  und  Spieß  erhielten  aus 

Aldehyden  und  Benzonitril  (B.  IX,  1424)  und  mit  Benzylcyanid 

(B.  X,  1649)  Körper  von  der  Konstitution: 

.NH.CO.CßH^  NH.CO.CHg.CgH^ 

^^"^NH.CO.CeH,  ""^  ^^"<NH.CO.CH,XeH/ 

Pulvermacher  erhielt  aus  Quecksilberbenzamid  und 
Trithioformaldehyd  Methylendibenzamid  nach  der  Reaktions- 
gleichung (B.  XXV,  304): 

(CH,S)3  +  3  (C,H, .  CO .  NH),  Hg  = 

.  NH .  CO .  C.H. 

Substituierte  Aldehyde  reagieren  nach  den  Gleichungen  I 

und  II.  R.  Schiff  und  G.  Tanissari  erhielten  beim  Erhitzen 

von  einem  Molekül  Acetamid  mit  einem  Molekül  Butyrchloral 

den  Körper 

OH 
C3H,Cl3.CH<^^^Q^^^.(B.X,  1783). 

Außerdem  wurden  noch  folgende  Körper  durch  Konden- 
sation von  substituierten  Aldehyden  mit  Säureamiden  oder  mit 
Nitrilen  dargestellt: 
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/NH.CO.CH3 

Trichloräthylidendiacetamid  CCI3CH  \ 

NH .  CO .  CH3 

(Hübner,  Z.  1871,  712  und  B.  VI,  109;  Hepp,  B.  X,  1651). 

.OH 

Chloraldichloracetamid  CCljCH  \ 

NH .  CO .  CH .  Cl« 

.Schiff,  Speziale  J.  1879,  552). 

OH 


Bromalacetamid  CBrgCH  <^ 


NH.C2H3O 


(Schiff,  Tanissari,  B.  X,  1786),  Chloradibromaldehydacetamid 
(Jacobsen,  Neumeister,  B.  XV,  601),  Butyrchloralacetamid 
(Pinner,  A.  179,  40),  Chloralformamid,  Chloraldiformamid 
(Behal,  Choay,  A.  eh.  [6],  27,  821),  Chloralbenzamid,  Chloral- 
acetamid,  Chloralharnstoff  (A.  157,  245). 

Körper  nach  Gleichung  III  wurden  nicht  durch  direkte 
Kondensation  erhalten,  sondern  nur  durch  Wasserentziehung 
von  Verbindungen  der  Formel: 

OH 
^•^"^NH.COR'' 

Auf  diese  Weise  wurden  durch  Wasserentziehun^  mittels 
Essigsäureanhydrid  und  Phtalsäureanhydrid  folgende  Körper 
erhalten : 

CCls.CH:NCOH  CClg.CHiNCO.CjjHg 

CCla.CHrNCO.CHg  CClg.CHiNCOO.CaH^ 

CM  o  s c  h  ele s,  B.  XXIV,  1 803). 


Im  Hinblick  auf  diese  Kondensationen  unternahm  ich  es 
auf  Anregung  des  Herrn  Hofrates  Prof.  Dr.  Ad.  Lieben,  die 
Einwirkung  von  Isobutyraldehyd  auf  Formamid  und  die  Ein- 
wirkung von  Propionaldehyd  auf  Acetamid  zu  studieren. 

I.  Einwirkung  von  Isobutyraldehyd  auf  Formamid. 

6  g  Isobutyraldehyd  wurden  mit  7'6  g  Formamid  (im 
Äquivalentverhältnis  von  1:2)  in  einem   Kölbchen  mit  Rück- 


flußkühler  im  Kohlensäurestrom  2  Stunden  lang  am  Wasserba 
erhitzt.  Es  war  keine  Einwirkung  nachzuweisen. 

Hierauf  wurden  die  beiden  Körper  im  selben  Mengenv^^ 
hältnis  im  geschlossenen  Rohr  (mit  Kohlensäure  gel'il^ 
3  Stunden  auf  150°  erhitzt.  Der  Inhalt  war  nachher  et\\w^_ 
gelblich  verfärbt  und  beim  Öffnen  der  Röhre  zeigte  sich  « 
geringer  Überdruck  und  Geruch  nach  Ammoniakgas.  (Te 
weise  Zersetzung  des  Formamid.)  Eine  Veränderung  d 
Volumens  war  in  der  Röhre  nicht  zu  bemerken.  Der  Inhj 
wurde  hierauf  der  Destillation  unterworfen,  wobei  zuerst  Ig 
butyraldehyd  überging.  Die  Destillation  wurde  dann  im  Vakuu 
fortgesetzt.  Bei  25  mm  Druck  und  bei  einer  Temperatur  v- 
114  bis  115°  ging  die  Hauptmenge  über,  welche  hierauf  lar 
Formamid  identifiziert  wurde.  ^ V.-^ 

Nun  wurde  Pyridin  als  Kondensationsmittel  versucht  b"^^^^' 
wurden  6^  Isobutyraldehyd,  7-6^  Formamid  und  8^  PyrUi 
im  geschlossenen  Rohr   8  Stunden    auf  170  bis   180°  erhitz 
Das  Volumen  des  gelblich  verfärbten,  etwas  grün  schillernder* 
Inhalts  hatte   sich  etwas  verringert;   auch  war  eine  gering^^^^-* 
Menge  von  durchsichtigen   Kristallnadeln   abgeschieden.   Beim*^«^'^] 
Öffnen  der  Röhre  zeigte  sich  geringer  Überdmck  und  Geruch 
nach   Ammoniakgas.   Der   Inhalt  wurde  hierauf  der  Vakuum- 
destillation unterworfen.  Zuerst  ging  .Aldehyd  über,  dann  Pyridin 
und  zwischen  113  bis  114°  Formamid.    Der  Druck  schwankte 
zwischen  22  bis  25  mm.  Der  Rückstand  hatte  sich  braun  gefärbt 
und  wurde  fest,  ohne  daß  noch  etwas  überdestillierte.  Bei  l.W 
wurde  die  Destillation  unterbrochen.  Der  Rückstand  wurde  auf 
eine  Tonplatte  gestrichen  und  mit  etwas  Alkohol  gewaschen. 
worauf  er  sich  entfärbte.  Um  eine  einheitliche  Substanz  zu  er- 
halten, wurde   dieselbe   aus   einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Äther  fraktioniert    kristallisiert    Es   wurden   3  Fraktionen   er- 
halten, welche   alle   den   Schmelzpunkt   von    172°  hatten.    Die 
Kristalle  waren  nadeiförmig,  färb-  und   geruchlos  und    zeigten 
sich    in    Äther    leicht    in    Alkohol    weniger   und    in   Wasser 
schwerlöslich.   Die  Ausbeute  war  ziemlich  schlecht  Aus  60  ^f 
Isobutyraldehyd    und    der    entsprechenden    Menge   Formamid 
erhielt  ich  insgesamt  nur  zirka  5^  reine  Substanz.   Den  Siede- 
punkt der  Substanz  konnte  ich  nicht  besl 
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selbe  beim  Destillationsversuch  sowohl  bei  gewöhnlichem  als 
auch  bei  vermindertem  Druck  zersetzte.  Mit  der  Substanz 
wurden  folgende  Bestimmungen  ausgeführt: 

1.  0'2054^  Substanz  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  0'1550^ 
H,0(=  0-0149^  H)  und  0-3763^  COg  (=  0- 1026^  C). 

11.0-1902^  Substanz  gaben  0-1442^H3O  (=  0-0160^  H) 
und  0-3476^  COg  (=  0-0948^  C). 

111.0-1866^  Substanz  gaben  0-1406^  H^O  (=:  0-0156^  H) 
und  0- 3423  ^  COj  (=  0-0933^  C). 

Die  Stickstoffbestimmungen  wurden  nach  Kjehldahl  aus- 
geführt; das  entweichende  Ammoniakgas  wurde  in  10  cm'  HCl 
mit  dem  Gehalt  0-0213^  HCl  im  cm'  (entsprechend  0-008202^ 
Stickstoff)  aufgefangen.  Zum  Titrieren  wurde  eine  Kalilauge  mit 
dem  Gehalt  0-01041^  KOH  im  cm'  (entsprechend  0-00260^ 
Stickstoff)  verwendet: 

I.  Substanz  =  0-1253^,  gebraucht  22 '3  cm'  KOH;  Stick- 
stoff" =  0-0240^  =  19-187o. 

II.  Substanz  :=  0  •  1 785  g,  gebraucht  18-3  cm'  KOH ;  Stickstoff 
=  0-0344^=  19-297o. 

III.  Substanz  =  0-2053^,  gebraucht  16 -3  cm'  KOH;  Stickstoff 
=  0-0396^=  19-3l7o. 

Es  wurden  also  in  100  Teilen  Substanz  gefunden   (Sauer- 
stoff durch  Differenz  bestimmt): 

Berechnet  auf 
I  II  III  CgHcON 

C 49-90  49-89  49-93  49*94 

H 8-39  8-40  8-38  8-39 

0 22-53  22-42  22-38  22-19 

N 19-18  19-29  19-31  19-48 

Daraus  ergibt  sich  im  Mittel  für 
C=:49-917o,  H  =  8-397o,  0  =  22-447o,  N  =  19-267o. 
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Die  empirische  Formel  der  Substanz  ist  daher  (CgH^ON)  jr. 
Um  nun  den  Koeffizienten  x  festzustellen,  mußte  das  Molekular- 
gewicht der  Substanz  bestimmt  werden.  Da  sich  nach  ver- 
schiedenen Versuchen  Phenol  als  das  geeignetste  Lösungsmittel 
ergab,  wurde  die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der 
Gefrierpunktserniedrigungsmethode  nach  Ey  k m a n  n  ausge- 
führt: 

I.  Substanz  =  0-0858^,   Phenol  =  6-34^,   Konstante  des 
Phenols  =:  72,  beobachtete  Depression  -=.  0-7*. 

,,         lOOxSxi^  100X0-0858X72 

M  -zz = zz  139 

Dy.L  0-7X6-34 

II.  Substanz  zu  0  1015^,    Phenol  =  6-34^,    beobachtete 
Depression  zu  0*85 ". 

IOOxSxä:           100X0-1015X72 
M  zz zz  zz  1  do 

DxL  0-85x6-34 

Diesen  Bestimmungen  zufolge  ist  der  Koeffizient  x  zz  2 
und  wir  müssen  der  Substanz  die  empirische  Formel  CgHjgOgNj 
zuschreiben. 

Dieser  Formel  genügt  die  Gleichung: 


CHo. 

'>CH— CHiO  + 

^"3 


H 
H 


HN.CGH^CHg  NH.COH 

HN.COH  -  CHg^^^—^^^NH.COH 


HgO; 

wie  es  auch  die  mit  analogen  Körpern  bereits  ausgeführten 
Reaktionen  erwarten  lassen. 

Um  die  Konstitution  der  Substanz  nachzuweisen,  wurde 
zunächst  eine  Bromaddition  versucht,  welche  ein  negatives 
Resultat  lieferte;  ein  Beweis  der  Abwesenheit  doppelter  Bin- 
dungen. 

Ferner  wurde  eine  Verseifung  der  Substanz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vorgenommen. 

1  g  Substanz  wurde  mit  10  cm^  Wasser  und  1  '5  cm'  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  in  einem  Kölbchen  mit  Rückfluß- 
kühler eine  halbe  Stunde  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  wurde  deut- 
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lieber  Geruch  nach  Isobutyraldehyd  bemerkt.  Das  Reaktions- 
produkt reduzierte  ammoniakalische  Silberlösung.  Durch  Er- 
hitzen mit  KOH  wurde  Ammoniak  nachgewiesen.  Diese  Reak- 
tionen bestätigen  die  Konstitution  des  Körpers,  wie  sie  sich  aus 
der  obgenannten  Gleichung  ergibt. 

II.  Einwirkung  von  Propionaldehyd  auf  Acetamid. 

5"8^  Propionaldehyd  wurden  mit  12 ^Acetamid  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  8  Stunden  auf  170  bis  180"*  erhitzt,  wobei 
keine  Reaktion  eintrat.  Die  Kondensation  wurde  daher  gleich 
mit  Pyridin,  welches  sich  auch  früher  als  Kondensationsmittel 
bewährt  hatte,  unternommen.  Es  wurden  also  zirka  6  g  Pro- 
pionaldehyd mit  \2  g  Acetamid  und  zirka  9  g  Pyridin  im  Rohr 
8  Stunden  auf  170  bis  180*  erhitzt.  Beim   Öffnen  des   Rohres 
zeigte  sich  geringer  Überdruck,  das  Volumen  hatte  sich  etwas 
verringert  und  der  Inhalt  war  gelblich  verfärbt.  Die  Reaktions- 
produkte wurden  nun  der  Destillation  unterworfen,  und  zwar 
zunächst   unter    gewöhnlichem    Druck,    wobei   zuerst   etwas 
Aldehyd  überging;  zwischen   115  und  117®  destillierte  Pyridin 
über.  Die  Destillation  wurde  nun  im  Vakuum  fortgesetzt.  Unter 
dem  Druck  von  15  mm  und  zwischen  99  bis  101®  ging  Acetamid 
über.  Es  wurde  noch  bis   zirka    135**    erhitzt,   wobei    keine 
weiteren  Fraktionen  erhalten  wurden.   Da  die  Zersetzung  des 
eventuell  neugebildeten  Körpers  bei  einer  höheren  Temperatur 
zu  befürchten  war,  wurde  die  Destillation  unterbrochen.  Nach 
Abkühlung  des  Rückstandes  auf  Zimmertemperatur  wurde  der- 
selbe fest.  Die  Substanz  wurde  nun   bezüglich   ihrer  Einheit- 
lichkeit geprüft.   Zu  diesem   Zwecke  wurde    sie    aus    einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Äther  fraktioniert  kristallisiert.  Es 
^^wden  drei  Fraktionen    erhalten;  die    erste   Fraktion   zeigte 
einen  undeutlichen  Schmelzpunkt  von  134  bis  136**,  die  beiden 
anderen  Fraktionen  zeigten   übereinstimmend  einen  Schmelz- 
punkt von  188".  Die  erste  Fraktion  enthielt  nämlich  Acetamid, 
während  die  beiden  anderen  Fraktionen  ein  einheitliches  reines 
Reaktionsprodukt  darstellten.  Aus  24  g  Propionaldehyd  und  der 
entsprechenden   Menge  Acetamid    erhielt   ich   zirka  7 greine 
5>ubstanz.  Der  Körper  zeigte  sich  im  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 

Silib.d. raathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd..  Abt.  IIb.  40 
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Äther  und  geschmolzenem  Phenol  leicht,  in  Benzol  unlöslich. 
Die  Kristalle  hatten  die  Form  von  kleinen,  seidenglänzenden 
Nadeln,  welche  radial  angeordnet  waren.  Der  Siedepunkt  konnte 
weder  bei  gewöhnlichem  noch  bei  vermindertem  Druck  wegen 
vorheriger  Zersetzung  bestimmt  werden. 

Mit  der  Substanz  wurden  folgende  Bestimmungen  aus- 
geführt: 

I.  0-2185^  Substanz  gaben,   mit  CuO  verbrannt,  0-1730^ 
H2O(i=:0-0192^H)  und  0-424^  COgC^:  0- 1158^C). 

IL  0- 1822  g  Substanz  gaben  0- 1460^  H^O  (=  0-0162^  H) 
und  0  •  3544  g  CO^  (=  0  •  0966  g  C). 

111.0-1616^  Substanz  gaben  0- 1297^  H^O  (=  0-0144^  H) 
und  0-3145^  CO^  (=  0-0858^  C). 

Die  Stickstofifbestimmungen  wurden  nach  Kjeldahl  aus- 
geführt; das  entweichende  Ammoniakgas  wurde  in  10  cfn'  HCl 
mit  dem  Gehalt  0*02 13^  HCl  im  cm^  (entsprechend  0-008202^ 
Stickstoff)  aufgefangen.  Zum  Titrieren  wurde  eine  Kalilauge 
mit  dem  Gehalt  0*01041  ^KOH  im  cm'  (entsprechend  000260  g 
Stickstoff)  verwendet: 

I.  Substanz  =  0-1380^,  gebraucht  22*4  cm'  KOH,  Stick- 
stoff =:  0  •  0238  ^  =  17 -2370. 

II.  Substanz  =  0*1875^,  gebraucht   18*9  c:w'  KOH,  Stick- 
stoff zz  0  •  0329  ^=17-  54%- 

III.  Substanz  =:  0*  1900^,  gebraucht  \8-7  cm'  KOH,  Stickstoff 
=:  0-0344^=  17-587o. 

Es  wurden  also  in  100  Teilen  Substanz  gefunden  (Sauer- 
stoff durch  Differenz  bestimmt): 

Berechnet  auf 
I  II  111  C7H14N2O« 

C 53-07  5305  53-08  53-10 

H 8-87  8-70  8-90  8-92 

O 20-71  20-40  20-71  20-23 

N 17-23  17-54  17-58  17-75 
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Diese  Zahlen  ergeben  (C^Hj^N^Og)  ;r  als  empirische  Formel 
der  Substanz.  Es  mußte  nun  die  Molekulargröße  ermittelt 
werden,  um  den  Koeffizienten  x  festzustellen.  Da  die  Substanz 
in  Phenol  löslich  war,  wurde  die  Gefrierpunktserniedrigungs- 
methode nach  Eykmann  zur  Molekulargewichtsbestimmung 
benützt. 

I.Substanz  —  0-0755^,  Phenol  =  7-43^,  Konstante  des 
Phenols  =  72,  beobachtete  Depression  =:  0'5*. 

„        lOOxSxÄ'  100X00755X72 

-M  z= z=  3z   1 46. 

DxL  0-5X7-43 

II.  Substanz  m  0*1450  g,    Phenol  =  7*43  g,   beobachtete 
Depression  =  0-95®. 

.,       lOOxSxÄ'  100X0-1450X72 

M  — ^:   -zzL    1 48. 

DxL  0-95X7-43 

Diesen  Bestimmungen  gemäß  ist  der  Koeffizient  x  ■=.  \ 
und  wir  müssen  der  Substanz  die  Formel  C7Hi^02N2  zuerkennen. 

Nach  den  mit  analogen  Körpern  ausgeführten  Reaktionen 
entspricht  dieser  Formel  die  Reaktionsgleichung: 


CHj-CHg-CHioi  +  i" 

IH 


HN.CO.CH3  _ 
HN.CO.CH3  "" 


NH.C0.CH3__ 
=  CH3 .  CH3  •  CH  <  ^^  ^  ^Q  ^^^  -  H3O 

Um  die  Konstitution  des  Körpers  nachzuweisen,  wurde 
zunächst  versucht,  ob  derselbe  Brom  addiere.  Der  Versuch  fiel 
negativ  aus. 

Nun  wurde  eine  Verseifung  der  Substanz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vorgenommen. 

1  i  Substanz  wurde  in  einem  mit  Rückflußkühler  ver- 
bundenen Kölbchen  mit  \0  cm^  Wasser  und  zirka  l-5cw* 
konzentrierter  Schwefelsäure  25  Minuten  erhitzt.  Nach  einiger 
Zeit  entwickelte  sich  der  deutliche  Geruch  nach  Propionaldehyd. 
Der  Inhalt  des  Kölbchens  brachte  mit  ammoniakalischer  Silber- 
nitrailösung  einen  Silberspiegel  hervor. 

40* 
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Durch  Versetzen  des  aus  der  Verseifung  resultieretidn 
Produktes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  wurde  Essigsiui 
am  Geruch  des  Esters  nachgewiesen.  Kochen  mit  KiiiliU( 
lieferte  die  Ammoniakprobe. 

Diese  Reaktionen  bestätigen,  daß  der  Körper  die  aus  d 
obgenannten  Gleichung  resultierende  Konstitution  besitzt 


Ich  komme  hiemit  einer  angenehmen  Pflicht  nach,  mein 
hochverehrten  Lehrer,  dem  Herrn  Hofrat  Prof.  Dr.  Ad.  Lieb 
für  die  mir  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  freundlichst 
teilten  Ratschläge  meinen  innigsten  Dank  auszusprechen. 
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Ober  d-x«  Einwirkung  von  Aeetamid  auf 
ladeby^ö  ^^^  '^^^  Formamid  auf  Aeeto- 

phenon 

von 

Max  Reich. 

Xxis  ^^^  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  83.  Juni  1004.) 

Ober  die  Einwirkung  von  Aeetamid  auf  Aldehyde. 

Über  die  Einwirkung  von  Säureamiden  auf  Aldehyde  liegen 
bereits  mehrere  Arbeiten  vor.  Die  diese  Kondensationen  be- 
treffende Literatur  ist  in  einer  von  Albert  Reich  über  dieses 
Thema  ausgeführten  Arbeit  zusammengestellt.  Im  Hinblick  auf 
diese  Kondensationen  unternahm  ich  es  auf  Anregung  des  Herrn 
Hofrates  Prof.  Dr.  Lieben,  die  Einwirkung  von  Aeetamid  auf 
Isobutyraldehyd  und  auf  Capronaldehyd  zu  untersuchen. 

Kondensation  von  Isobutyraldehyd  mit  Aeetamid. 

8^  Isobutyraldehyd  wurden  mit  12^  Aeetamid  (im  Ver- 
hältnis 1  Molekül  Isobutyraldehyd  zu  2  Molekülen  Aeetamid) 
im  geschlossenen  Rohr  9  Stunden  auf  175®  erhitzt.  Im  Rohr 
bildete  sich  kein  Überdruck.  Die  etwas  verfärbte  Flüssigkeit 
wurde  im  Vakuum  überdestilliert.   Zuerst   ging  der   Aldehyd 
über.  Bei   15  wm  Druck  ging  bei  99  bis  102°  beinahe  alles 
über  und  erstarrte  nach  kurzer  Zeit.  Die  weiße  Kristallmasse 
wurde   auf  dem  Tonteller  abgepreßt.   Durch    Schmelzpunkt- 
bestimmung wurde  der  Körper  mit  reinem  Aeetamid  identifiziert, 
womit  auch  der  Siedepunkt  übereinstimmt. 
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Kondensation  mittels  Pyridin. 

8  g  Isobutyraldehyd  wurden  mit  12^Acetamid  und 
Pyridin  als  Kondensationsmittel  im  zugeschmolzenen  R< 
12  Stunden  auf  180*  erhitzt.  Es  bildete  sich  kein  Oberdru 
Der  verfärbte,  schwach  grünlich  schillernde  Inhalt  wurde 
Vakuum  destilliert.  Nachdem  etwas  Aldehyd,  Pyridin  und  A( 
amid  übergegangen  war,  erstarrte  der  Kolbeninhalt  nczz>c 
während  des  Erhitzens.  Die  Destillation  wurde  hierauf  «^stt 
gebrochen  und  die  braune  Masse  auf  einer  Tonplatte 
gestrichen,  wobei  sie  blendend  weiß  wurde.  Um  gewiß  zu  s« 
daß  die  Substanz  einheitlich  sei,  kristallisierte  ich  sie 
Alkohol  (99*8  %)  fraktioniert  aus  und  machte  von  deneinzeln< 
Fraktionen  Schmelzpunktbestimmungen.  Es  ergab  sich,  da  - 
alle  drei  Fraktionen  miteinander  identisch  waren;  der  Körpe^ 
beginnt  bei  214**  zu  sublimieren  und  schmilzt  bei  216*  untei 
Zersetzung.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Porzellandeckel  sublimiert 
er  unzersetzt  unter  Bildung  voluminöser  Rauchwolken,  die  in 
der  Luft  sofort  erstarren.  Im  Vakuum  von  20  mm  sublimiert  er 
bei  111  bis  112**.  Die  Ausbeute  an  reiner  Substanz  betrug  etwa 
25%-  ^GS  angewandten  Aldehyds.  Der  Körper  bildet  färb-  und 
geruchlose  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in 
heißem  leichter,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Phenol,  Bromo- 
form,  unlöslich  in  Benzol. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0-2207^  Substanz  gab  mit  CuO  verbrannt  0*4491  ^  CO^  und 

0-1853^H2O. 
0-2601  ^Substanz  gab  mit  CuO  verbrannt  0-5322^  CO^  und 

0-2152^  H2O. 
0- 1891  ^  Substanz  gab  mit  CuO  verbrannt  0-3830^  COg  und 

0-1564^H2O. 

Die  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  ergab  folgendes 
Resultat: 

I.  Substanz  =:  0- 1918^.  Der  entwickelte  Ammoniak  wurde 
in  7cm^  HCl  (0'0213  ^  in  1  cm')  geleitet;  diese  wurde  mit 
I0'25cm'  KOH  (0-01041)  zurücktitriert:  N  =  0-03075^. 

Dem  entsprechen  16- 03%  N. 
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U.Substanz=0-2200^,HCl  (0-0213  =  7(;w*,KOH(0-01ö41) 

=  8•40c:m^  N  =0-03557^?.  Dem  entsprechen  16- 177^  N. 

m.Substanz  =  0'2018^,HCl  (0-0213)  =  7cw^KOH(0•01041) 

=  9-5cw',  N  =:  0-03270^.  Dem  entsprechen  16 -2070  N. 

Die  Analyse  ergab  also  folgendes  Resultat: 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  auf 
— ^^— — ■ — --  C.HoNO 

I.  II.  III.  v.._J^.>^_' 

C 55-5  55-79  55-5  55-74 

H 9-41  9-28  9-27                  9-38 

N 16-03  16-17  16-20  163 

0 19-06  18-76  19-03  18-58 

Hieraus  ergibt  sich  die  empirische  Formel  (C^HgNO)^. 

Zur  Ermittlung  von  n  wurde  eine  Molekulargewichts- 
bestimmung gemacht.  Als  geeignetstes  Lösungsmittel  fand  ich 
Phenol  und  wurde  die  Bestimmung  mit  dem  Apparat  nach 
Eikmann  nach  der  Gefrierpunktsmethode  gemacht. 

I.  Substanz  z=  0- 1280^,  Phenol  7  •  29 ^,  Depression  =  0*  75% 
Molekulargewichte  169. 

n.  Substanzzn 0- 1092^, Phenol  =  7 -29^,  Depression  =0-65% 
Molekulargewicht  165.  Nach  der  Formel  CgHigNaOg  be- 
rechnet sich  das  Molekulargewicht  zu  172-24. 

Es  sind  also  mit  einem  Molekül  Isobutyraldehyd  zwei 
Moleküle  Acetamid  unter  Abspaltung  von  einem  Molekül 
Wasser  in  Verbindung  getreten.  Nach  Analogie  mit  schon  früher 
ausgeführten  Reaktionen  verläuft  diese  also  folgendermaßen: 

CH,.  iHNH.CO.CH3 

„^7CH.CH0;+ 

CH,  HjNH.CO.CH, 

-'^"»>CH.CH<^'"*^^-^"^' 
~  CH3  NH.CO.CH3 

Wenn  die  Reaktion  auf  diese  Weise  verläuft,  hat  das 
Produkt  keine  doppelte  Kohlenstoffbindung,  darf  aLso  nicht 
Brom  addieren ;  ferner  ist  zu  erwarten,  daß  beim  Erwärmen 
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mit   verdünnter  Schwefelsäure    der  Aldehyd  wieder  zurück- 
gebildet wird. 

Bromaddition. 

Ein  Versuch,  ob  die  Verbindung  Brom  addiert,  ergab  ein 
negatives  Resultat. 

Verseifung  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

1  g  Substanz  wurde  mit  10  cm"  Wasser  und  1 V2  ^^  ^^^n- 
zentrierter  Schwefelsäure  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Nach 
kurzer  Zeit  verbreitete  sich  der  intensive  charakteristische 
Geruch  des  Isobutyraldehyds.  Nach  halbstündigem  Erhitzen 
wurde  das  Kölbchen  vom  Wasserbade  entfernt.  Das  Endprodukt 
reduziert  ammoniakalische  Silberlösung,  wonach  sich  also  der 
Aldehyd  wieder  zurückgebildet  hat.  Die  Essigsäure  wurde  durch 
Erhitzen  mit  Alkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  durch 
Esterbildung  am  Geruch  erkannt.  Auch  Ammoniak  (aus  Acet- 
amid)  war  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  nachzuweisen. 

Die  Substanz  selbst  wird  durch  ammoniakalische  Silber- 
lösung schwach  grau  verfärbt.  Dies  beruht  wahrscheinlich 
darauf,  daß  die  Substanz  durch  längeres  Erhitzen  mit  Ammoniak 
spurenweise  verseift  wird  und  der  gebildete  Aldehyd  die  Silber- 
lösung reduziert.  Die  Substanz  selbst  enthält  keine  freie 
Aldehydgruppe. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  daß  die  Reaktion  auf  die  oben 
angegebene  Weise  verlaufen  ist  unter  Bildung  von  Dimethyl- 
äthylidendiacetamid  von  der  Konstitutionsformel: 

^^^  \  CH— CH  /  ^^ •  ^^  •  ^^3 
CH./  "^NH.CO.CH,  ' 

Da  sich  der  Körper  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verseifen 
läßt,  versuchte  ich  noch  eine  Verseifung  mit  Wasser  und  mit 
verdünnter  Kalilauge. 

Verseifung  mit  Wasser. 

Nach  zweistündigem  Kochen  mit  Wasser  konnte  keine 
Aldehydbildung  nachgewiesen  werden. 
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Verseifiing  mit  verdünnter  Kalilauge. 

^I^g  Substanz  wurden  mit  10 Vo  Kalilauge  gekocht  und 
zwar  am  Rückflußkühler.  Nach  kurzer  Zeit  bemerkte  ich  deut- 
lichen Aldehydgeruch.  Nach  halbstündigem  Kochen  destillierte 
ich  den  gebildeten  Aldehyd  mit  der  Hauptmenge  des  Wassers 
ab   und  wies  ihn  durch  Reduktion  ammoniakalischer  Silber- 
lösung nach.  Der  Rückstand  wurde  stark  eingeengt,  dann  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt  und  abdestilliert.  Es  ging 
eine  ziemlich  konzentrierte  Essigsäure  über.  Zum  Nachweis 
derselben  wurde  das  Destillat  mit  einem  Überschuß  von  frisch 
gefälltem  Silbercarbonat  erwärmt  und  heiß  filtriert.  Das  Filtrat 
ließ  ich  unter  Ausschluß  von  Licht  auskristallisieren  und  erhielt 
ein  ziemlich  weißes  Silbersalz.   1  '2375g  desselben  wurden  im 
Porzellantiegel   geglüht  und    gaben  0*7802^  Silber,  woraus 
sich  63-077q    Silber   berechnen.   Essigsaures  Silber   enthält 
64-527^  Silber. 

Kondensation  von  Capronaldehyd  mit  Acetamid. 

7^Capronaldehyd  wurden  mit  8*5^  Acetamid  (2  Moleküle 
Acetamid  auf  1   Molekül  Aldehyd)  und  Pyridin  als  Konden- 
sationsmittel 12  Stunden  auf  180  bis  185**  im  Einschmelzrohr 
erhitzt  Es  bildete  sich  kein  Überdruck.  Das  grünlich  schillernde 
Reaktionsprodukt  wurde  einer  Vakuumdestillation  unterworfen. 
Anfangs  ging  Aldehyd  und  Pyridin  über,  später  kamen  größere 
Mengen  Acetamid.  Beim  Erhitzen  im   ölbade  bis  135"*  ging 
keine  weitere  Fraktion  über.  Der  Rückstand,  eine  dicke  braune 
Hüssigkeit,  erstarrte  nach  längerem  Stehen.  Die  Masse  wurde 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Äther  gelöst  und  aus- 
kristallisiert. Die   noch  stark  feuchte  Masse  wurde  auf  einen 
Tonteller  aufgestrichen,  wobei  sie   sich  vollständig  entfärbte 
und  eine  blendend  weiße  Farbe  annahm.  Hierauf  wurde  sie  im 
Vakuunn  über   Schwefelsäure  getrocknet.   Als   Schmelzpunkt 
ergab  sich  140®.  Da  die  dem  zu  erwartenden  Produkte  analogen 
Körper  auf  einen  viel  höheren  Schmelzpunkt  schließen  ließen, 
kristallisierte  ich  den   Körper  fraktioniert  aus.  Als  Lösungs- 
mittel nahm  ich  wieder  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Äther. 
Die  drei  Fraktionen  ergaben  als  Schmelzpunkte:   I.  Fraktion 
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beginnt  bei  95  teilweise  zu  schmelzen,  ist  also  stark  mi 
Acetamid  (Schmelzpunkt  82°)  verunreinigt.  II.  Fraktion 
Schmelzpunkt  145**.  III.  Fraktion:  Schmelzpunkt  145*. 

Die  beiden  letzten  Fraktionen  bestehen  also  aus  reine 
Substanz.  Die  Ausbeute  an  reiner  Substanz  war  auf  30 
Capronaldehyd  bloß  Dg.  Kristallform:  schmale  Blättchen.  lÄ 
sich  in  Wasser  sehr  schwer,  leicht  in  Alkohol,  Äther  od 
Phenol,  unlöslich  in  Benzol. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  01532^  Substanz  gaben,  mit  CuO   verbrannt,  0-3337 

COa  (=  0-0910^  C)  und  0*1350^  H^O  (=  0-01513^1: 

11.  0-7786^  Substanz  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  O'3905 

CO2  (=01065^C)  undO-1582^  H^O   (=0-01773^« 

in.  0-1498^  Substanz  gaben,  mit  CuO   verbrannt, 0-3281 

CO2  (=  0-0895^  C)  und  0-1323^H,O  (=  0-01483|li 

Die    Stickstoffbestimmungen    nach     Kjeldahl     er^ 

folgende  Zahlen: 

I.  Substanz m 0-1926^;  HCl  (0-0213)  =:7om*;  KOH (0-014 

—  ll-5cw';  N  =0-0275^. 
II.  .Substanz=:0-2300^;  HCl  (0-02 13)= 7 cw*;  KOH(0-0JW; 
8-9  c-m'';  N  =  0-03427^). 

Die  Analyse  ergab  also  folgendes  Resultat: 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  mi 

I.  II.  III.  ^-i^'O^l^, 

C 59-4  59-7  59-8  59-92 

H 9-8        9-93        9-9  10*08 

N    14-3  14-34        —  14-02 

O    10-5  16-03        —  15-98 

Hierau>  ergibt  sich  die  empirische  Formel  (C^H.^NOl. 

Zur  Ermittlung  von  ;/  wurde  eine  Molekulargewich: 
bestinimung  durch  Gefrierpunktserniedrigung  mit  dem  E: 
mann'schen  Apparat  mit  Phenol  als  Lösungsmittel  gemachL 
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1.0  1021^  Substanz  erniedrigten,  in  8  12^  Phenol  gelöst, 
den  Schmelzpunkt  um  0*50*.  Daraus  berechnet  sich  das 
Molekulargewicht  zu  181. 

11.0*1962^  Substanz  erniedrigten,  in  8*12^  Phenol  gelöst, 
den  Schmelzpunkt  um  0*90**.  Daraus  berechnet  sich  das 
Molekulargewicht  zu  193.  Für  CioHg^NgOg  berechnet  sich 
dasselbe  zu  200-28. 

Die  Reaktion   verlief  also    folgendermaßen,    analog    der 

vorigen: 

CH,.CH, .  CH, .  CH, .  CHg .  CHO  +  "^" '  ^° '  ^"» 
*        '        *        *  HNH.CO.CHg 

—  CH« .  CHo .  CHo  •  CH« .  CH« .  CH  \  +  H«0. 

'        *        '        *        '         ^NH.CO.CHg 

Dieses  Produkt  besitzt  keine  doppelte  Bindung,  was  auch 
durch  den  negativen  Verlauf  einer  versuchten  Bromaddition 
nachgewiesen  erscheint. 

Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Um  zu  untersuchen,  ob  dieser  Körper,  ähnlich  dem  vorher- 
gehenden, durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  kochte 
ich  etwa  1^  Substanz  mit  10  cm^  Wasser  und  1*5  cm'  Schwefel- 
säure (957o)  ^^  Rückflußkühler.  Bald  konnte  man  den  charak- 
teristischen intensiven  Geruch  nach  Capronaldehyd  wahr- 
nehmen. Nach  halbstündigem  Erhitzen  untersuchte  ich  das 
Produkt  auf  Aldehyd,  Essigsäure  und  Ammoniak. 

Eine  ammoniakalische  Silberlösung  wurde  kräftig  reduziert, 
wodurch  der  Aldehyd  nachgewiesen  erscheint.  Die  Essigsäure 
konnte  ich  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  am  Gerüche  des  gebildeten  Esters  erkennen. 
Ammoniak  wies  ich  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nach.  Die 
Substanz  zerfallt  also  durch  Verseifung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  ihre  Komponenten. 

Die  Reaktion  verlief  also    auch   hier  nach  der  oben  an- 
gegebenen Reaktionsgleichung,  indem  sich  2  Moleküle  Acet- 
amid mit  1    Molekül   Capronaldehyd   unter   Abspaltung   von 
]  Molekül  Wasser  kondensieren  zu  Hexylidendiacetamid  von 
der  Konstitutionsformel: 
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CH3 .  (CH,)^  •  ^"  "^  NH .  CO !  Ch'. 

Über  die  Einwirkung  von  Aoetophenon  auf  Formami 

Über  die  Einwirkung  von  Säureamiden  auf  Ketone  Heg 
sehr  wenig  Arbeiten  vor.  Die  eine  handelt  über  die  Einwirkn 
von  Acetessigester  auf  Formamid  und  Acetamid.  Bei  ( 
Kondensation  mit  Acetamid,  mit  Aluminiumchiorid  als  Kc 
densationsmittel,  bildete  sich  unter  Wasserabspaltung  m 
folgender  Reaktionsgleichung: 

CH3.CO.CH2.COOC2H5+H2N.CO.CH3 

=  CH,.C/^'^^'^^^         +H 
\CHg  .COOC^Hj 

Beim    Erhitzen    von   Acetessigester   mit    Formamid   i 

Zinkchlorid  auf  100*  entstehen  Lutidincarbonsäureester: 


CH, 

CH, 

/ 

<9 

CO 

c 

/ 

/ ' 

R .  OOC     CH,         H,N 

CH 

"  +      '1 

_^_ 

II 

CH,--CO           OCH 

CH3 

C 

\ 

*# 

\  / 

CH, 

c 

N 

j 

CH 


COOR  COOK 

-hC0a  +  K.OH  +  2H 

und  zuweilen  eine  Base  CigH^j^NOg  (Canzoneri  und  Sp: 
Gazetta  italiana  chim.,  14,  499;  15.  173;  16,  452). 

Eine  andere  Arbeit  von  Canzoneri  und  Spica  (Gaze 
italiana  chim.,  14,  342)  handelt  über  die  Einwirkung  von  Fu: 
amid  und  Acetamid  auf  Aceton.  Sie  erwarteten,  daß  die  Reala: 
folgendermaßen  verlaufen  werde: 

CH,  CH 

/     ■  /  \ 

CM,— CO         CO-   Cliy        CH,— C       C— CH^ 

=        '      !l         I  -f-3H.O 

XH.,  CH,  N       CH 

COM  CH 


\ 
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also   bei  der  Kondensation  mit  Formatnid  ein  o,  Y-Dimethyl- 

pyridin,  beider  mit  Acetamid  ein  OjYje-Trimethylpyridin  erhalten 

werde.  Dies  war  aber  nicht  der  Fall;  es  bildete  sich  vielmehr 

bei  der  Einwirkung  von   Acetamid   Dehydroacetonamin,  ein 

Körper,  der  von  Heintz  beschrieben  wurde  (Liebig's  Annalen, 

183, 276),  bei  der  Einwirkung  von  Formamid  Dehydrotriaceton- 

amin,  der  nach  Heintz  folgende  Konstitutionsformel  besitzt: 

C 

y  \ 

CH       CH 

I  I 

lg        \  /        v^rij 

NH 


CHj    V  y    CHj 

cuyK  >^cH, 


Bei  der  Kondensation  mit  Aceton  konnten  beide  CHg- 
Gruppen  an  der  Kondensation  teilnehmen.  Um  nun  die  Reaktion 
einfacher  zu  gestalten,  versuchte  ich  die  Kondensation  mit 
Acetophenon,  wodurch  nur  mehr  eine  CHj-Gruppe  an  der 
Reaktion  teilnehmen  konnte.  Ich  erwartete  also,  daß  Aceto- 
phenon mit  Formamid  sich  nach  folgender  Gleichung  zu 
*,T-Diphenylpyridin  kondensieren  werde: 


I. 


! 

CeHj 

CO 

C 

/ 

/  V 

CH,              NH, 

CH       N 

—                                +3  HjO. 

CjHs     CO        COH 

CeHj-C        CH 

\ 

CH, 

CH 

L^ie  Reaktion  könnte  aber  auch  analog  der  Kondensation 
von  Acetamid  mit  Acetessigester  verlaufen: 

D-    C.Hj.CO.CH.+HCO.NH,  =  CßH,.C/^"'^         +  H.O. 

2         6    0      Sn  COH 

Endlich  konnten   2    Moleküle   Formamid  mit   1   Molekül 

Acetophenon  unter  Bildung  eines  Phenylpvrimidins  zusammen- 
treten: 


Ö94 


III. 


M. 

Ri 

iich. 

QHj 

CßH, 

CO 

/ 

CH,      NH, 

HCO        COH 
\ 
NH. 

— 

C 

/\ 
CH        N 

II               +  3  H,0. 
CH       CH 

\/ 

N 

Nachdem  ein  Versuch  einer  Kondensation  von  Formamid 
mit  Acetophenon  und  entwässertem  Natriumsulfat  ein  negatives 
Resultat  ergeben  hatte,  erhitzte  ich  25^  Acetophenon  (1  Molekül) 
mit  19^  Formamid  (2  Moleküle)  mit  20^  ZnClj,  als  Konden- 
sationsmittel im  Ölbade  9  Stunden  mit  Rückflußkühler  auf 
170  bis  180**.  Das  farblose  Gemisch  verfärbte  sich  bald,  wurde 
mit  der  Zeit  dunkelbraun,  dickflüssig  und  endlich  fest.  Ich 
versuchte,  nach  dem  Erkalten  den  harzigen  Kuchen  mit  Alkohol 
und  Äther  aufzunehmen,  was  aber  nur  sehr  langsam  vor  sich 
ging.  Ich  setzte  daher  verdünnte  Salzsäure  zu,  wobei  sich  die 
ganze  Masse  auflöste.  Um  die  stickstoffhaltigen  Produkte  von 
den  anderen  zu  trennen,  dampfte  ich  den  Alkohol  und  Äther 
auf  dem  Wasserbad  ab,  wobei  sich  große  Mengen  von  rotbraun 
gefärbtem  Harz  abschieden.  Aus  diesen  konnte  ich  durch 
Auskristallisieren  aus  Alkohol  einen  schön  in  rhombischen 
Tafeln  kristallisierenden  Körper  erhalten,  den  ich  durch  den 
Schmelzpunkt  mit  Triphenylbenzol  identifizieren  konnte.  Der 
weitaus  größere  Teil  hatte  sich  also  folgendermaßen  kon- 
densiert: 

CßH-  CßH. 

CO  C 

/  /  \ 

CHrj      CHß  CH     CH 


i  +  3  H,0. 

C«H,-CO        CO-C,H,         CeH,-C        C-C«H, 


\  \^ 


CH,  CH 


In  der  Salzsäure  hatten  sich  alle  stickstoffhaltigen  Pro- 
dukte und  Zinkchlorid  gelöst.  Um  sie  aus  derselben  zu 
gewinnen,    versetzte   ich    die   Lösung    mit    festem   Natrium- 
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carbonat,  wobei  außer  einem  öligen  Produkt  auch  Zinkcarbonat 
ausfiel,  das  beim  späteren  Ausziehen  mit  Äther  sehr  störend 
wirkte.  Kalilauge,  die  das  Zinkhydroxyd  gelöst  hätte,  konnte 
ich  nicht  verwenden,  da  ich  fürchtete,  daß  durch  dieses  ein 
Teil  des  stickstoffhaltigen  Reaktionsproduktes  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak   zersetzt  werden    könnte.   Hierauf  wurde  im 
Scheidetrichter   ausgeäthert,   über   Pottasche   getrocknet   und 
dann  der  Äther  abgedunstet.  Das  kristallisierte  Produkt  war 
noch  etwas  verfärbt  und  hatte  einen    eigentümlichen  durch- 
dringenden Geruch.  Ich  löste  daher  nochmals   in  Äther  und 
strich  nach  dem  Abdunsten  desselben  die  noch  stark  feuchte 
Masse  auf  einer   Tonplatte   auf.    Hierauf  trocknete    ich    den 
Köq)er  über  Schwefelsäure.  Das  Produkt  hatte  einen  schwachen 
angenehmen    Geruch    und    war    beinahe    farblos.    Schmelz- 
punkt 60*. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

C 78-7  79-2 

H 5-67  5-45 

N 14-8  — 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Beckmann 
mit  Benzol  als  Lösungsmittel  ergab  163  und  175. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  durch  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  gemacht,  da  bei  einer  Kjeldahl-Bestimmung  nicht 
^^  geringste  Spur  Ammoniak  gebildet  wurde.  Beim  Erhitzen 
der  Substanz  mit  Natronkalk  bildet  sich  ebenfalls  kein  Ammo- 
niak, während  der  Stickstoff  durch  Glühen  mit  metallischem 
Natrium  in  Berlinerblau  übergeführt  werden  konnte.  Ein 
solches  Verhalten  zeigen  nur  Körper,  bei  denen  der  Stickstoff 
an  Sauerstoff  gebunden  ist  oder  bei  welchen  der  Stickstoff  an 
einer  Ringbildung  beteiligt  ist.  Da  der  Körper  sauerstofffrei  ist, 
Itann  nur  das  letztere  der  Fall  sein.  Die  Reaktion  kann  also 
nur  nach  Gleichung  I  oder  III  verlaufen  sein.  Die  dabei  ent- 
?»tehenden  Körper  haben  folgende  Zusammensetzung: 

C  H  N 

.    Dipbenylpyridin 88-25  5-68  6  •  07 

^enylpyrimidin 76*85  5*17  17-98 

Keaktionsprodukt 79-2  5-47  14-8 
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Die  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  stimmen  aU» 
mit  keinem  der  beiden  Körper  überein;  jedoch  erkennt  ma 
sofort,  daß  alle  Zahlen  des  Reaktionsproduktes  zwischen  <te 
entsprechenden  Zahlen  der  beiden  zu  erwartenden  Körpa 
liegen.  Es  lag  also  der  Gedanke  nahe,  daß  es  sich  um  ek 
Gemisch  der  beiden  handelt.  So  liefert  z.  B.  ein  Gemisch  von 
neun  Teilen  Phenylpyrimidin  mit  zwei  Teilen  Diphenylpyrida 
folgende  Zahlen: 

C  79-83,         H  5-26,         N    15-82, 

die  mit  den  gefundenen  Zahlen  annähernd  übereinstimme 
Auch  die  Molekulargevvichtsbeslimmung  spricht  dafür.  Ei 
nach  dem  oben  angeführten  Verhältnis  zusammengesetzn 
Gemisch  würde  ein  scheinbares  Molekulargewicht  von  13 
ergeben,  das  mit  den  gefundenen  Zahlen  163  und  175  sogv 
sehr  gut  übereinstimmt.  Auch  der  niedrige  Schmelzpunkt  lifc 
auf  ein  Gemisch  schließen.  Ich  untersuchte  daher  den  sdr 
geringen  Rest  meines  Reaktionsproduktes,  um  zu  konstatieren, 
daß  zwei  Substanzen  in  demselben  vorhanden  sind.  Wär.reni 
sich  die  Substanz  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  leich:  und 
gleichmäßig  auflöst,  gelang  es  mir,  in  Petroläther  eine  sei 
verschiedene  Löslichkeit  zu  finden.  Ein  Teil  löst  sich  sefc 
leicht,  während  der  Rest  erst  nach  Zusatz  von  sehr  viel  Petra- 
äther  in  Lösung  geht.  Es  gelang  mir  auch,  bei  einer  Unx'- 
suchung  unter  dem  Mikroskop  zweierlei  Kristallformeo  3 
unterscheiden;  der  eine  Körper  kristallisiert  in  Blältchea  is 
andere  in  langen  feinen  Nadeln. 

Meine  Ansicht,  daß  sowohl  Diphenylpyridin  als  au:5 
Phenylpyrimidin  entstanden  sind,  gründet  sich  also  auf  folgcrje 
Ergebnisse:  Aus  dem  Verhalten  der  Substanz  bei  der  Stickssc«- 
bestimmung  kann  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  daß  ^ 
Stickstoff  ringförmig  gebunden  ist.  In  diesem  Falle  karn  i« 
Reaktion  nur  nach  Gleichung  I  oder  III  verlaufen  sein.  C« 
Analyse  wie  auch  die  Molckulargewichtsbestimmung  stimsiö 
sehr  annähernd  auf  ein  Gemisch  der  in  F'rage  kommerwS' 
Körper.  Endlich  konnten  zwei  Kristallformen  in  der  Subs'J- 
erkannt  werden.  Daß  dabei  hauptsächlich  Phenylpynirii- 
entstanden  ist,  erkläre  ich  mir  daraus,  daß  das  Verhältnis  v-yi 
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2   Molekülen   Formamid   mit   1  Molekül   Acetophenon    dieser 
Reaktion,  die  ein  solches  Verhältnis  verlangt,  günstiger  war 
als  die  Bildung  des  Diphenylpyridins,  das  ein  Verhältnis  von 
2  Molekülen  Acetophenon  zu  1   Molekül  Formamid  verlangt. 
Daß  trotzdem  eine  verhältnismäßig  größere  Menge  des  Diphenyl- 
pyridins  entstehen   konnte,  erkläre  ich  mir  aus  der  größeren 
Neigung  zur  Bildung   eines  Pyridinringes    als    zu   der  eines 
Pyrimidinringes.  Die  Ausbeute  war  keine  gute,  da  ein  großer 
Teil  des  Acetophenons  durch  das  Zinkchlorid  zu  Triphenyl- 
benzol  kondensiert  wurde.  Ich  glaube  also,  daß  bei  der  Kon- 
densation von  2  Molekülen  Acetophenon  mit  1  Molekül  Form- 
amid fast  nur  Diphenylpyridin  entstehen  würde  und  daß  auch 
die  Ausbeute  durch  die  Wahl  eines  anderen  Kondensations- 
mittels zur  Vermeidung  der  allzu  großen   Bildung  von  Tri- 
phenylbenzol  bedeutend  verbessert  werden  könnte.  Durch  Ersatz 
von  Acetophenon    durch   Aldehyd    würde    sich    dann    nach 
analoger  Reaktion  Pyridin  bilden.  Ich  hoffe,  in  kurzer  Zeit  die 
Arbeit  über  dieses  Thema  fortsetzen  zu  können. 


Es  sei  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  dem 
Herrn  Hofrat  Prof.  Dr.  Ad.  Lieben,  meinen  innigsten  Dank  für 
die  mir  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  gütigst  erteilten  Rat- 
schläge auszusprechen. 


Sitzb.  d.  matheiti.-nalun*'.  KI. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  !v  4 1 
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Die  Darstellung  von  Alkoholen   durch  Re- 
duktion von  Säureamiden 

(II.  Teil) 

von 

R.  Scheuble  und  E.  Loebl. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Adolf  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Mit  1  Textfijfur.) 

(Vors^eiegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Der  L  Teil  dieser  Arbeit^  hatte  die  Ainide  der  Sebacin- 
säure,  Korksäure,  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Laurinsäure 
umfaßt;  wir    haben    nunmehr    unsere    Untersuchungen    mit 
gleichem  Erfolg  auf  die  Amide  der  Azelainsäure,  önanthyl- 
säure,  Normalvaleriansäure,  Methyläthylessigsäure,  Trimethyl- 
essigsäure  und  Essigsäure  ausgedehnt.   Hiermit  können  wir 
unsere  Arbeit  für  die  Reihe  der  einbasischen  Fettsäuren  als 
abgeschlossen  betrachten;  denn  da  unter  den  von  uns  studierten 
Gliedern  derselben  die  verschiedensten  Molekulargrößen  ver- 
treten sind  und  sich  alle  in  ihrem  Verhalten  eng  aneinander 
anschließen,   so   ist  es  ein  leichtes,    das  Verhalten  eines  be- 
liebigen Zwischengliedes  vorauszusehen.   Aus  der  Gruppe  der 
\  aleriansäuren  haben  wir  sogar  drei  Isomere  geprüft,  und  zwar 
eine  Säure  mit  primärem,  eine  solche  mit  sekundärem  und  eine 
mit  tertiärem  Radikal : 

C3H7 .  CHg .  COg  H 

(Normalvaleriansäure), 


1  Monatshefte  für  Chemie,  2S,  341  (1904). 
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^^^^  \  CH.CO.H 
CH3J 

(Methyläthylessigsäure), 

CH3  . 

CHj  '  C.COjH 
CH3^ 

(Trimethylessigsäure). 

Es  war  ja  nicht  unwahrscheinlich,  daß  sich  solche  Säuren 
bei  der  Reduktion  verschieden  verhalten  würden.  Tatsächlich 
zeigte  ja  auch  die  Trimethylessigsäure,  die  Säure  mit  tertiärem 
Radikal,  gegenüber  den  andern  gewisse  Anomalien. 

Lösungsmittel. 

Bei  der  Reduktion  der  Azelainsäure  und  Önanthylsäure 
konnten  wir  noch  genau  dasselbe  Verfahren  einhalten,  das  sich 
bei  den  früher  studierten  Säuren  als  praktisch  erwiesen  hatte, 
und  uns  des  Amylalkohols  als  Lösungsmittel  bedienen.  Das 
war  bei  den  drei  Valeriansäuren  selbstverständlich  nicht  mehr 
möglich.  Wir  suchten  daher  zunächst  nach  einem  andern 
Lösungsmittel.  Vor  allem  hofften  wir,  Phenol,  Eisessig  oder 
überhaupt  einen  Stoff  saurer  Natur  an  Stelle  des  Amylalkohols 
setzen  zu  können,  da  dann  die  Trennung  von  den  Reduktions- 
produkten sich  sehr  einfach  gestaltet  hätte.  Leider  erwiesen 
sich  die  genannten  Substanzen  als  ganz  unbrauchbar,  da  weder 
bei  Verwendung  von  siedendem  Phenol  und  Natrium  noch  von 
Natrium  und  siedendem  Eisessig  irgend  welche  Reduktions- 
produkte der  Säureamide  konstatiert  werden  konnten. 

An  dieser  Stelle  mögen  einige  I^emerkungen  über  die 
Technik  der  Reduktion  mit  metallischem  Natrium  in  siedender 
Phenol-  und  Eisessiglösung  Platz  finden.  Phenol  nimmt  selbst  in 
der  Siedehitze  nur  sehr  wenig  Natrium  auf;  auf  einen  Gewichts- 
teil Natrium  müssen  über  20  Gewichtsteile  Phenol  gerechnet 
werden,  weil  die  anfangs  heftige  Reaktion  bald  sehr  träge  u*ird 
und  schließlich  durch  massenhafte  .Abscheidung  von  Phenolat 
zum  Stillstande  kommt.  Siedender  Eisessig  reagiert  keineswegs 
sehr  heftig  mit  Natrium.    Die  Reaktion  ist  ganz  gefahrlos;    nur 
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gegen  Schluß,  wenn  die  Lösung  schon  viel  Acetat  enthält  und 
dickflüssig  wird,  beobachtet  man  manchmal  ein  Erglühen  der  neu 
eingetragenen  Natriumstücke.  Auf  einen  Gewichtsteil  Natrium 
müssen  etwa  15  Gewichtsteile  Eisessig  verwendet  werden. 

Wegen  der  Mißerfolge  mit  sauren  LösungsmiUeln  tnußten 
uit  2U  den  alkoholischen  zurückkehren.  Wir  haben  außer  dem 
Amylalkohol  auch  den  Äthylalkohol  und  den  sekundären 
Oktylalkohol  verwendet. 

Der  Amylalkohol  ließ  sich  einerseits  noch  bei  der  Re- 
duktion des  Önanthylsiiureamids  mit  Erfolg  verwenden,  obwohl 
Jer  Heptylalkohol  nur  um  -14''  höher  siedet;  andrerseits  ließ 
sich  der  bloß  um  50'  niedriger  siedende  Äthylalkohol  aus 
seiner  Mischung  mit  viel  Amylalkohol  ohne  große  Schwierig- 
kerl rein  gewinnen.  Die  Anwendung  des  Amylalkohols  ist  des- 
wegen sehr  bequem,  weil  er  von  selbst  eine  auf  der  wässerigen 
Lösung  schwimmende  Ölschichte  bildet,  wodurch  in  der  Regel 
die  Trennung  der  ReduktionsproduUte  eine  sehr  einfache  wird. 
Auf  einen  Gewichtsteii  Natrium  kommen  10  Gewichtsteile 
Amylalkohol. 

Der  Äthylalkohol  ist  nach  dem  Amylalkohol  das  emp- 
fehlensH'erleste  Lösungsmittel.  Mit  Hilfe  eines  guten  De- 
pWegmators  konnten  wir  ihn  nocli  ohne  Verluste  von  dem 
bloß  um  35°  höher  siedenden  Tertiärbutylcarlr>inol  abdestil- 
lieren.  Wenn  man  den  .Äthylalkohol  in  demselben  Verhältnisse 
zum  Natrium  anwendet,  wie  den  Amylalkohol,  also  10  Teile 
äuf  einen  Teil,  so  bleiben  die  .Ausbeuten  wesentlich  hinter 
denen  bei  der  Reduktion  in  amylalkoholischer  Lösung  zurück.' 
Der  Äthylalkohol  nimmt  aber  leicht  noch  mehr  Natrium  auf; 
auf  einen  Teil  Natrium  braucht  man  nur  6  bis  7  Teile  Äthyl- 
alkohol. Bei  diesem  Verhältnisse  werden  die  Ausbeuten  be- 
trächtlich erhöht  und  erreichen  dieselbe  Höhe  wie  bei  Ver- 
wendung des  .Amylalkohols.  Wir  haben  dies  durch  einen  eigens 
zu  diesem  Zweck  angestellten  Versuch  mit  dem  Laurinsäure- 
.imiJ bewiesen.  Herr  V,  Neustädter  war  so  fr-eundlich,  diesen 
\  ersuch  auszuführen,  wofür  wir  ihm  bestens  danken.  Es  liegen 
somit   drei   Versuche    mit    dem    Laurinsäureamid-  vor.    Wir 


Vergl.  I,  Teil,  p.  352, 
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nahmen  jedesmal  die  gleiche  Natriummenge  (das  Dreifache  der 
theoretischen);  beim  ersten  Versuche  wurde  das  Natrium  in 
das  zwölffache  Gewicht  an  Amylalkohol  eingetragen,  beim 
zweiten  in  das  zwölffache  Gewicht  an  Äthylalkohol,  beim 
dritten  in  das  sechsfache  Gewicht  an  Äthylalkohol. 

Die  Ausbeuten  an  Dodecylalkohol  waren  folgende: 

Erster  Versuch  (12  Teile  Amylalkohol) 25%. 

Zweiter  Versuch  (12  Teile  Äthylalkohol) \2^/q. 

Dritter  Versuch  (6  Teile  Äthylalkohol) 307o- 

Wir  haben  aber  in  allen  Fällen,  wo  der  Siedepunkt  des 
Reduktionsproduktes  es  erlaubte,  die  Anwendung  des  Amyl- 
alkohols vorgezogen,  da  er  eine  bequeme  Aufarbeitung  der 
Produkte  gestattet,  während  man  bei  Benützung  des  Äthyl- 
alkohols zur  Extraktion  mit  Äther  oder  zur  Destillation  mit 
Wasserdampf  seine  Zuflucht  nehmen  muß. 

Der  sekundäre  Oktylalkohol  (Siedepunkt  179-5*) 
kann  zur  Reduktion  von  .Amiden  dienen,  deren  zugehörige 
Alkohole  um  mindestens  40  bis  50°  tiefer  sieden.  Es  ist  aber 
die  fraktionierte  Destillation  selbst  bei  noch  größerer  Differenz 
der  Siedepunkte  ziemlich  umständlich  und  mit  Verlusten  ver- 
bunden. Auch  scheint  es,  als  ob  die  Reduktion  der  Amide  in 
oktylalkoholischer  Lösung  mehr  zur  Bildung  von  Aminen  als 
von  Alkoholen  neigen  würde.  Schließlich  stellt  sich  die  An- 
wendung des  Oktylalkohols  ziemlich  teuer,  weil  bei  jeder  Re- 
duktion durch  das  Natrium  ein  Teil  des  Alkohols  (etwa  1^/,^) 
zu  hochmolekularen  Verbindungen  kondensiert  wird  und  weil 
das  völlige  Trocknen  des  Oktylalkohols  nur  mit  erheblichen 
Verlusten  sich  bewerkstelligen  läßt.^  Auf  einen  Teil  Natrium 
nimmt  man  10  Teile  Oktylalkohol. 

In  amylalkoholischer  Lösung  haben  wir  bisher  reduziert 
die  Amide  der  Sebacinsäure,  Azelainsäure,  Korksäure,  der 
Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Laurinsäure,  Önanthylsäure  imd 
Essigsäure;    in    äthylalkoholischer    Lösung    die    Amide    der 


1   Der  Oktylalkohol  läßt  sich  durch  Natrium,  Kaliumcarbonat,   Ban'um- 


f.xyd  nicht  vollständig  entwässern. 
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Lauriosäure  und  der  drei  isomeren  Valeriansäuren  (Normal- 
valenaosäure,  Methyläthylessigsäure,  Trimethylessigsäure);  in 
oktylalkoholischer  Lösung  die  Amide  der  Normalvaleriansäure 
und  Trimethylessigsäure. 

Enneamethylenglykol  aus  Azelainsäureamid. 

Das  Amid  wurde  nach  dem  Aschan'schen  Verfahren^ 
bereitet  Ausbeute  fast  607o- 

Die  Reduktion  konnte  genau  so  ausgeführt  werden,  wie 
die  des  Sebacinsäureamids.^  Auf  50^  Amid  nahmen  wir  100^ 
Natrium,  d.  i.  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge,  und 
1000^  Amylalkohol.  Besonders  zu  bemerken  ist  nur,  daß  wir 
hier  die  Abscheidung  einer  festen  Natriumverbindung  des 
Amids  nicht  beobachten  konnten,  wie  dies  beim  Sebacinsäure- 
und  Korksäureamid  der  Fall  war.   Wir  erhielten  15^  Glykol. 

Die  Ausbeute  an  Glykol  beträgt  somit,  auf  die  Gesamt- 
menge des  Amids  bezogen,'  fast  35Vo  der  theoretischen,  auf 
verbrauchtes  Amid  bezogen,  nahezu  50Vo-  257o  <ier  dem  Amid 
entsprechenden  Säure  können  regeneriert  werden.  Einbasische 
Säoren  (Oxysäuren)  entstehen  ebensowenig  wie  bei  dem 
Sebacinsäure-  und  Korksäureamid.  Die  Ausbeute  an  Diamin 
ist  eine  ganz  minimale. 

Das  Enneamethylenglykol  (Nonan  1-9-diol),  über  das 
bisher  in  der  Literatur  noch  keine  Angaben  zu  finden  waren, 
»st  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  seinen  Homologen, 
<lcm  Dekan  1-10-diol  und  dem  Oktan  1-8-diol  vollkommen 
ähnlich.  Sein  Schmelzpunkt  beträgt  45*5*,  liegt  also  tiefer  als 
der  seiner  beiden  Nachbarn  in  der  Reihe  der  normalen  bi- 
Primären  Glykole  (Dekamethylenglykol  70**,  Oktomethylen- 
glykol  60*).  Diese  Gesetzmäßigkeit,  daß  in  homologen  Reihen 
die  Glieder  mit  ungerader  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  niedrigere 
Schmelzpunkte  zeigen  als  die  unmittelbar  vorangehenden 
Glieder  mit  gerader  Kohlenstoffatomzahl,  ist  unseres  Wissens 
bisher  nur  für  Säuren  beobachtet  worden.    Sie  bestätigt  sich 


^  B.  31,  2a44. 

^  Monatshefle  für  Chemie,  24,  623  (1903). 
Bezüglich  der  Berechnungsweise  der  Ausbeuten  vergl.  I.  Teil,  p.  342. 
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hiermit  auch  bei  den  zweiwertigen  Alkoholen.  Der  Siedepunkt 
des  Nonan-l-9-diols  liegt  unter  einem  Drucke  von  lofHfnhei 
177**  (korr.). 

Die  Zusammensetzung  und  Konstitution  des  Körpers 
wurde  durch  Elementaranalyse,  Darstellung  des  Essigsäure- 
esters, Molekulargewichtsbestimmung  und  Oxydation  zur 
Azelainsäure  sichergestellt. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C9H20O2 


C 67-22  67-42 

H 12-82  12-61 

0 19-96  19-97 

DasDiacetat  (C9Hi8[CgH302]2)  wurde  durch  kurzes  Kochen 
des  Glykols  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  er- 
halten. Es  ist  bei  Zimmertemperatur  flüssig  und  siedet  unter 
9  mm  bei  161°.  Durch  quantitative  Verseifung  mit  titrierter 
alkoholischer  Kalilauge  ermittelten  wir  den  Prozentgehalt  an 
Acetyl.  Wir  fanden  35 -4370;  ^^^  Rechnung  ergibt  35-25%. 

Das  Molekulargewicht  wurde  durch  Ermittlung  der  Dampf- 
dichte nach  Bleierund  Kohn  bei  einem  Drucke  von  9  intn 
mit  Naphthalin  als  Heizflüssigkeit  bestimmt.  Wir  fanden  168  "3, 
eine  Zahl,  die  mit  der  für  die  Formel  CgHgQO^  berechneten 
(160*2)  genügend  übereinstimmt. 

Bei  der  Oxydation  mit  der  theoretischen  Menge  Kalium- 
permanganat in  schwach  alkalischer  Lösung  erhielten  wir  eine 
Säure,  deren  Identität  mit  Azelainsäure  durch  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  und  Titration  bewiesen  wurde. 

Das  Diamin  konnte  ins  Chloroplatinat  übergeführt  und 
dieses  analysiert  werden: 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  C9H2l^J2^^^'6 


Pt 32-70  34-31 


DasAmiii  stellten  wir  nach  dem  Aschan'schen  Verfahren 
dar,  da  es  sich  in  Wasser  noch  hinreichend  schwer  löst.  Aus- 
beute 607,. 

Die  Trennung  der  Reduktionsprodukle  kann  hier  ähnlich 
wie  beim  Sebacinsäurcamid  geschehen;  die  Überführung  der 
unveränderten  Säure  ins  Baryumsalz.  wozu  wir  bei  den  huhern 
Fettsäuren  gezwungen  waren,  läi3t  sich  hier  vermeiden,  weil 
das  önanlhylsaure  Natrium  bereits  in  Wasser  wesentlich 
leichter  lösüch  ist  als  in  Amylalkohol  und  diesem  durch  wieder- 
boltes  Aiisschütleln  mit  Wasser  völlig  entzogen  werden  kann. 
Davon  haben  wir  uns  durch  folgenden  Versuch  überzeugt. 

1'34/ önanthylsaures  Natrium  wurden  in  50^  Wasser 
gelöst  und  dieses  mit  äO  g  Amylalkohol  durchgeschüttelt. 
Nachher  fanden  sich  in  der  amylalkohoüschen  Schichte  i 
0- 14^.  im  Wasser  l'2g.  Ebenso  gelingt  es,  das  Hepiylamin 
der  amylalkoholischen  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  zu  entziehen,  doch  muß  das  Ausschütteln 
öfters  wiederholt  werden.  Auch  hiefür  haben  wir  einen  ähn- 
lichen Vor\'ersuch  gemacht  und  gefunden,  daß  I'42^Heptyl- 
aminchlorhydrat  zwischen  50^  zvvanzigstelnormaler  Salzsäure 
und  50^  Amylalkohol  sich  derart  verteilt,  daß  die  salzsaure 
Lösung 0-55^  und  der  Amylalkohol  0-87^  enthält. 

50^  önanthylsäureamid  werden  in  1070^  Amylalkohol 
geläst,  dieser  zum  Sieden  erhitzt  und  107^  Natrium  allmählich 
eingetragen.  Nach  dem  Verschwinden  des  Natriums  werden  in 
die  etwas  abgekühlte  iMasse  lOOO^  Wasser  gegossen  und  das 
Gemisch  mehrere  Stunden  lang  unter  Rückflußkühlung  gekocht. 
Di;  beiden  Schichten  werden  hieraufgetrennt.  Die  alkoholische 
Wird  mehrmals  mit  kleinen  Wassermengen  ausgeschüttelt; 
diese  fügt  man  dann  zu  der  Hauptmenge  der  wässerigen 
Lösung  hinzu  und  kann  daraus  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure 
die  önanthylsäure  abscheiden. 


I 
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Die  alkoholische  Lösung  enthält  jetzt  nebeneinander ü 
Heptylamin  und  den  Heptylalkohol.  Sie  wird  mit  mefarn 
Portionen  etwa  zehntelnormaler  Salzsäure  ausgeschüttel;  vi 
der  Salzsäure  getrennt,  mit  Pottasche  getrocknet  und  scKÜ 
lieh  unter  Benützung  eines  Dephlegmators  abdestilliert  Zuffll 
destilliert  man  aus  einem  großen  Kolben  die  Hauptmengeia 
Amylalkohols  ab;  dann  füllt  man  den  Rückstand  in  tm 
kleinen  Kolben  um  und  isoliert  den  Heptylalkohol  durch» 
oder  zweimaliges  Fraktionieren.  Wir  erhielten  13^.  Dies4| 
saure  Lösung  enthält  das  Heptylaminchlorhydrat  Siewirdd 
dem  Wasserbad  eingedampft  und  das  Chlorhydrat  durcfaüi 
stallisation  aus  Ätheralkohol  gereinigt. 

Die  Ausbeute  an  Heptylalkohol  betrug  somit  3Ö*;^* 
theoretischen  oder,  auf  verbrauchtes  Amid  bezogen,  fft^ 
457(>-  Die  Menge  des  Heptylamins  betrug  6%-  32*/i* 
Onanthylsäure  konnten  zurückgewonnen  werden. 

Der  Heptylalkohol  zeigte  einen  völlig  konstanten  Sefc 
punkt  (175*")  und  war  daher  zweifellos  rein.  Doch  konnte«*| 
keine  gut  stimmende  Elementaranalyse  erzielen,  indem  bei  w 
Analysen  in  sonderbarer  Übereinstimmung  der  Kohlensw 
gehalt  um  etwa  1"/^  zu  niedriicwar.  Eine  Verunreinigung duri 
Amylalkohol  lag  sicher  nicht  vor,  weil  diese  bei  öltfltl 
Fraktionieren  sich  gewiß  vermindert  hätte.  Wahrscheinlich ü 
vielmehr,  daß  dem  Alkohol  konstant  ein  kleiner  Wasserge* 
anhaftete,  der  durch  Destillation  über  Natrium  nicht  cntfö 
werden  konnte.  In  dieser  Ansicht  wurden  wir  auchdurdii 
spiiter  gemachte  Beobachtung  bestärkt,  daß  sich  aucb  * 
sekundäre  Oktylalkohol  nicht  durch  Destillation  überSaßJ* 
trocken  erhalten  läßt. 

Es  sei  gleich  an  dieser  Stelle  bemerkt,  daßwirbeiiÜ« 
noch  kohlenstoffärmercn  Alkoholen  denselben  Schwierig^'" 
bei^^cgnetcn.  Eine  verläßliche  Trocknung,  die  eine  ricisD! 
Elementaranalyse  ermöglicht,  ist  sehr  schwer  ausführbar.  ^ 
haben  daher  in  den  meisten  Fällen  von  der  Elementaranai! 
abgesehen  und  den  Alkohol  auf  andre  Weise  identifizien 

Von  dem  neben  dem  Heptylalkohol  entstandenen  Heft 
amin  konnte  das  Chloroplatinat  dargestellt  und  analy^ 
werden.  Es  ergaben  sich: 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H3gN2PtClj 


Pt 29-72  30-44 

Darstellung  der  Amide  der  Valeriansäuren. 

Die  Amide  der  Valeriansäuren  sind  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich;  sie  konnten  daher  nicht  nach  der  bisher  von  uns 
angewendeten  Methode  dargestellt  werden.  Aschan^  empfiehlt 
zur  Darstellung  derartiger  in  Wasser  löslicher  Amide  ihre 
wässerige  Lösung,  die  man  durch  Eintropfen  des  rohen  Säure- 
chlorids in  Ammoniak  erhält,  zur  Trockene  zu  verdunsten  und 
WS  dem  Rückstande  das  Amid  mittels  Alkohol  zu  extrahieren. 
Doch  sind  die  Ausbeuten  dabei  —  wie  Aschan  selbst  angibt 
-  sehr  schlechte,  teils  wegen  der  Flüchtigkeit  der  Amide  mit 
Wtsscrdampf,  teils  wegen  partieller  Verseifung.  Wir  haben  nun 
die  Aschan*sche  Methode  für  alle  in  Wasser  löslichen  Amide 
in  vorteilhafter  Weise  abgeändert,  wodurch  wir  bis  Söprozentige 
Ausbeuten  erhielten. 

Das  ganz  nach  der  Aschan'schen  Vorschrift-  bereitete 
rohe  Säurechlorid  wird  langsam  in  wässeriges  Ammoniak  vom 
spezifischen  Gewichte  0-91  eingetropft.  Man  nimmt  davon  etwa 
<las  Sechsfache  der  theoretischen  Menge,  z.  B.  auf  je  100^ 
^ajeriansäure,  die  ins  Chlorid  übergeführt  werden,  etwa  l^l^l- 
Vordem  Eintropfen  und  während  desselben  ist  das  Ammoniak 
gut  mit  Eis  zu  kühlen;  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  soll 
+10*  nicht  überschreiten.  Empfehlenswert  ist  es,  während  des 
Emtropfens  des  Säurechlorids  konstant  Ammoniakgas  in  die 
mit  Eis  gekühlte  Lösung  einzuleiten,  damit  deren  Sättigung 
stets  die  größtmögliche  bleibt.  Man  erzielt  indessen  auch  ohne 


^  B.  31,  2344. 

'  Man  mischt  die  Säure  mit  dem  l'7fachen  der  theoretischen  Menge 
"C'j.  erhitzt  kurz  auf  dem  Wasserbade,  läßt  das  Gemisch  dann  längere  Zeit 
unter  Eiskühlung  stehen  und  gießt  schließlich  die  aus  dem  Säurechlorid  und 
uberschässigem  PClj  bestehende  Flüssigkeit  von  der  zähflüssig  gewordenen 
pfcosphorigen  Säure  ab. 
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letztere  Maßregel  schöne  Ausbeuten,  wenn  man  die  übrigen  V 
Schriften  einhält.  Während  des  Eintropfens  des  Chlorids  pfle 
sich  etwas  festes  Amid  abzuscheiden;  dieses  geht  aber  b 
wieder  in  Lösung.   Sollte  jedoch  ein  fester  Niederschlag  si 
dauernd  erhalten,    so  filtriert   man  ihn  ab,   wäscht  kurz 
kaltem  Wasser  nach,  preßt  ab  und  trocknet  das  Amid  schließli 
im  Vakuum.    Die  klare  Lösung,   welche  dann  stets  noch 
Hauptmenge  enthält,  wird  nun  im  Schacherl'schen  Appa 
mit  Äther  extrahiert.  Der  Extraktionsprozeß  dauert  lange,  w 
die  Amide  in  Äther  wenig  löslich  sind;  um  ihn  zu  vollende 
läßt  man  den  Apparat  mehrere  Tage  hindurch  in  Tätigkeit. 

Man  gewinnt  so  ohne  Schwierigkeit  die  Amide  in  Au- 
beuten  von  80  bis  90 Vo  d®**  Theorie;  sie  sind  unmittelbar  na 
der  Bereitung  fast  völlig  rein.   Eventuell  kann  man  sie  n 
Umkristallisieren,  die  Valeramide  am  besten  aus  Äther.  W 
man  sieht,  ist  also  auch  die  Darstellung  der  wasserlöslich 
Amide,  bei  denen  die  überaus  einfache  und  mühelose  Asch 
sehe  Methode  versagt,  kaum  schwieriger  und  liefert  nahezu  d 
theoretischen  Ausbeuten. 


Normalamylalkohol  aus  Normalvaleramid  durch  Redukti< 

in  Oktylalkohol. 

Die  Normalvaleriansäure  wurde  von  der  Firma  Kahlbaii 
in  Berlin  bezogen.    Aus   100^  Säure  erhielten  wir  nach  de 
oben  beschriebenen  Verfahren  84^  Amid.    Den  Schmelzpun 
des  normalen  Valeramids  fanden  wir  in  Übereinstimmung 
einer  Angabe  Hofmann's^  bei  100*". 

Der  sekundäre  Oktylalkohol,  der  gleichfalls  von  Kah  ^' 
bäum  bezogen  wurde,  zeigte  bei  der  ersten  Destillation  nac::^===^*^ 
einem  kleinen  wasserhaltigen  Vorlauf  einen  konstanten  Sied^^' 
punkt  von  179°.  Wie  schon  einmal  erwähnt  wurde,  ist  di  ^ 
Trocknung  des  Alkohols  weder  mit  Natrium  noch  mit  Kalium  ^ 
carbonat  o.  dgl.  vollständig  zu  erreichen;  wir  suchten  daherS^ 


^   B.  //.  1406.  Eine  ältere  Angabe  von  Weidel  und  Ciamician  (B.  13, 
(>0;  beziffert  den  Schmelzpunkt  mit  114  bis  116°  und  ist  offenbar  unrichtig. 
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soweit  es  ging,  die  Trocknung  durch  wiederholte  Destillation 
zu  erzielen.  Bei  der  Reduktion  hält  man  die  Temperatur  an- 
fänglich nur  bei  zirka  130*"  und  steigert  sie  erst  gegen  Schluß, 
um  die  völlige  Auf  lösung  des  Natriums  zu  erzielen.  Diese  \'or- 
sicht  erscheint  dadurch  begründet,  daß,  wie  eigens  von  uns 
angestellte  Versuche  ergaben,  das  Natriumoktylat  nahe  dem 
Siedepunkte  des  Oktyl- 
alkohols  das  Amid  rasch 
unter  Abspaltung  von  Am- 
moniak zersetzt. 

Da  das  bei  der  Reduk- 
tion entstehende  Normal- 
araylamin  (Siedepunkt  103**) 
ein  ziemlich  flüchtiger  Kör- 
per ist,  mußten  wir  be- 
ffirchten,  daß  der  Wasser- 
stofTstrom  einen  Teil  des- 
selben entführen  könnte. 
Die  Reduktion  geschah  da- 
her unter  hermetischer  Ab- 
sperrung mit  Salzsäure,  wo- 
zu wir  uns  des  in  der 
nebenstehenden  P'igur  abge- 
bildeten Apparates  bedienten. 
«^  ist  ein  kurzes,  zirka  3  cm 
weites  Glasrohr,  das  oben 
durch  einen  Glasstöpsel  (b) 
verschließbar  ist.  In  dieses 
•"^ohr  ist  in  der  Mitte  ein 
«ingeschliffener  Glashahn  (c) 
von  besonders  großen  Dimen- 

^•onen  eingesetzt.  Die  Bohrung  dieses  Hahnes  (der  vorteilhaft 
nohlgeblasen  wird)  ist  ebenso  weit  wie  das  Glasrohr  a  und 
ojetet  m  ihrem  Innern  für  ziemlich  große  Natriumstücke  Raum. 
Mittels  des  Korkes  d  ist  das  Rohr  a  luftdicht  an  den  Tubus  e 
^*Tigesetzt,  der  genügend  hoch  ist,  damit  keine  heißen  Dämpfe 
Dis  zum  Glashahn  emporsteigen  und  diesen  gefährden.  Die 
innere  Weite  des  Tubus  ist  die  gleiche  wie  die  des  F<ohres  a; 
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mittels  des  Korkes/  ist  er  in  den  Kolben  eingepaßt,  in  dem  d 
Reduktion  vorgenommen  wird.  Der  Tubus  trägt  ferner  ziemlü 
tief  unten  den  schräg  nach  aufwärts  gerichteten  Ansatz  g^ 
den  mit  Hilfe  des  Korkes  h  der  Rückflußkühler  (i)  eingepa 
ist.  Soll  ein  Natriumstück  in  den  Kolben  befördert  werden,  ! 
stellt  man  zuerst  die  Bohrung  des  Hahnes  horizontal,  so  di 
der  Innenraum  des  Apparates  nach  oben  hin  abgeschlosse 
ist;  dann  öffnet  man  den  Stöpsel  b  und  bringt  das  Natriumstüc 
in  den  Raum  zwischen  diesem  und  dem  Glashahne.  Ma 
schließt  nun  den  Stöpsel  und  dreht  den  Hahn  um  90*;  d< 
Natriumstück  fällt  nun  durch  den  Tubus  in  den  Kolben.  W' 
man  leicht  sieht,  kann  beim  Eintragen  eines  Natriumstückc 
höchstens  die  minimale  Menge  von  Gasen  und  Dämpfen  en 
weichen,  welche  der  Hahn  in  seiner  Bohrung  faßt.  Die  en 
weichenden  Gase  sind  daher  gezwungen,  ihren  Weg  durch  de 
Rückflußkühler  zu  nehmen  und  die  an  diesen  angeschaltete 
Waschflaschen  (deren  Konstruktion  ein  Zurücksteigen  A\ 
Inhaltes  ausschließen  soll)  zu  passieren. 

40^Normalvaleramid  werden  in  730^Oktylalkohol  gelöi 
dieser  auf  130**  erhitzt  und  dann  73^  Natrium,  also  di 
Doppelte  der  theoretischen  Menge,  allmählich  eingetragen.  V< 
dem  Rückflußkühler  befinden  sich  drei  Waschflaschen,  die  tr 
einer  zur  Bindung  des  ganzen  im  Amid  enthaltenen  Sttckstof 
(in  Form  von  Ammoniak  oder  Amin)  hinreichenden  Menge  vc 
Salzsäure  beschickt  werden.  Wenn  alles  Natrium  verbrauc! 
ist,  läßt  man  die  Masse  sich  auf  etwa  100*  abkühlen  und  fOi 
dann  vorsichtig  durch  den  Tubus  etwa  700^  Wasser  hin« 
Hierauf  erhält  man  das  Gemisch  einige  Stunden  im  Koche 
wobei  stets  die  Waschflaschen  vorgeschaltet  bleiben.  Dai 
trennt  man  beide  Flüssigkeitsschichten  und  schüttelt  d 
alkoholische  noch  einmal  mit  wenig  Wasser  aus.  Der  Oktj 
alkohol  enthält  dann  das  Amylamin  und  den  Amylalkohol,  c 
wässerige  Lösung  das  Natriumsalz  der  unverändert  geblieben« 
Valeriansäure.  Letztere  kann  durch  Ansäuern  mit  Salzsäu 
und  Ausäthern  zurückgewonnen  werden.  Der  OktylalkoV 
wird  nun  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt.  Dabei  g€ 
das  Amin  als  Chlorhydrat  vollständig  in  die  salzsaure  Lösui 
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Letztere  wird  mit  dem  Inhalte  der  bei  der  Reduktion  und  Ver- 
seifung vorgeschalteten  Waschflaschen  vereinigt  und  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockene  eingedampft.  Den  Rückstand,  der 
aus  Amylaminchlorhydrat  und  Chlorammon  besteht,  nimmt 
man  in  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  fügt  dann  viel  Alkohol 
hinzu,  wodurch  der  größte  Teil  des  Chlorammons  gefallt  wird. 
Man  filtriert  letzteres  ab  und  verdampft  das  klare  Filtrat  unter 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  neuerlich  au!  dem  Wasserbade. 
Der  trockene  Rückstand  wird  jetzt  mit  absolutem  Alkohol 
extrahiert,  wobei  das  Aminchlorhydrat  rasch  und  vollständig  in 
Losung  geht,  während  das  Chlorammon  quantitativ  zurück- 
bleibt 

Die  oklylalkoholische  Lösung  wird  mit  Pottasche  so  voll- 
sUndig  als  möglich  getrocknet  und  hierauf  der  fraktionierten 
Destillation  mit  Dephlegmator  unterworfen.  Man  destilliert 
aicrst  solange  einen  Vorlauf  ab,  bis  das  Thermometer  den 
genauen  Siedepunkt  des  Oktylalkohols  zeigt.  Diesen  Vorlauf 
behandelt  man  ebenso  ein  zweites-  und  ein  drittes  Mal  und 
beginnt  dann  mit  dem  eigentlichen  Fraktionieren.  Wir  erhielten 
schließlich  Ag  reinen  Normalamylalkohols  mit  einem  Siede- 
punkt von  136  bis  139'. 

Die  Ausbeute  an  Alkohol  beträgt  somit  nur  gegen  12°, ^ 
<ler  theoretischen.  VennutJich  bildet  sich  bei  der  Reduktion 
weh  etwas  mehr,  geht  aber  durch  das  Fraktionieren  verloren. 
Ke  Ausbeute  an  Amin  ist  ansehnlich,  sie  beträgt  über  207o 
<ter  theoretischen.  Beide  Zahlen  sind  auf  die  Gesamtmenge  des 
Amids  bezogen.  Von  der  unveränderten  Valeriansäure  konnten 
20%  zurückgewonnen  werden. 

Die  Reinheit  des  Normalamylalkohols  wurde  durch  die 
Bcmentaranalyse  gezeigt 


In  100  Teilen : 


Be'.cchnet  für 
Gefunden  C5HJ2O 


C 68-41  68-09 

H 13-86  13-75 

0   17-73  18-16 
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Das  Amylamin  wurde  durch  Darstellung  und  Analyse 
Chloroplatinats  identifiziert. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  CioHo^NjPtCl^ 


Pt 33- 17  33-36 

Tertiärbutylcarbinol  aus  dem  Amide  der  Trimethylessigsä 

durch  Reduktion  in  Oktylalkohol. 

Die  Trimethylessigsäure  stellten  wir  mit  einigen  . 
weichungen  nach  der  Vorschrift  Glücksmann's^  dar.  A 
oxydiert  Pinakolin  ([CH3J3C.CO.CH3)  zuerst  mit  der  th 
retischen  Menge  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
Trimethylbrenztraubensäure ([CH3]3C .  CO .  COOH).  Diese  hal 
wir  jedoch  nicht  isoliert,  wie  Glücksmann  es  tat,  sonderr 
der  verdünnten  Lösung,  in  der  sie  vorlag,  sofort  mit  Chrc 
säure  weiter  zur  Trimethylessigsäure  ([CHgJg.C.CGC 
oxydiert. 

Zu  140^  Pinakolin,  das  in  wenig  Wasser  suspend 
wird,  läßt  man  eine  Lösung  von  440^  Kaliumpermanganat  i 
140^  Ätznatron  in  14/  Wasser  innerhalb  mehrerer  Stund 
unter  stetigem  Schütteln  zufließen.  Die  Lösung  wird  hien 
auf  dem  Wasserbade  stark  eingeengt,  wobei  gleichzeitig  < 
abgeschiedene  Braunstein  eine  zum  Filtrieren  geeignet 
Beschaffenheit  annimmt.  Man  saugt  die  Flüssigkeit  hien 
möglichst  heiß  ab. 

Der  Braunstein  wird  vorteilhaft  nochmals  mit  alki 
hältigem  Wasser  ausgekocht  und  nochmals  abfiltriert.  I 
beiden  Filtrate  sollen  vereinigt  etwa  6  bis  8/  ausmachen.  N 
säuert  man  mit  Schwefelsäure  an  und  fügt  eine  Lösung  v 
100^  Kaliumbichromat  und  150^  Schwefelsäure  in  wei 
Wasser  hinzu.  Die  anfangs  rein  gelbe  Farbe  schlägt  alsbald 
dunkelbraunrot  um.  Man  erwärmt  noch  kurze  Zeit  auf  zii 
50°  und  zerstört  dann  die  überschüssige  Chromsäure  1 
SuHitlauge.    Die  Flüssigkeit   wird   hierauf  im  Schacherl'scl 

J   Monal-^hefto  für  Chemie,  10,  770  (1SS9^. 
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Apparate    mehrere  Tage  hindurch  mit  Äther  extrahiert.   Der 

ätherische  Auszug   wird   dann    mit   Na^SO^    getrocknet   und 

destilliert,    wobei    zuletzt   bei    164*    die    Trimethylessigsäure 

übergeht.   Sie  ist  nach  der  einmaligen  Destillation  so  rein,  daß 

sie  rasch  in  der  Vorlage  erstarrt.    Wir  erhielten  73  g^  d.  i.  etwa 

die  Hälfte  der  theoretischen  Ausbeute. 

Das  Amid  der  Trimethylessigsäure   wurde   wie   das   der 
Normalvaleriansäure  bereitet.  Ausbeute  85  ®/q. 

Zur  Reduktion  bedienten  wir  uns  desselben  Apparates, 
den  wir  gelegentlich  der  Reduktion  des  Normalvaleramids 
beschrieben  haben.  Auf  30^  Amid  nahmen  wir  550^Oktyl- 
alkohol  und  55 ^Natrium,  also  wieder  das  Doppelte  der  theo- 
retischen Menge.  Das  Verfahren  war  genau  dasselbe  wie  beim 
normalen  Valeramid.  Es  konnten  nur  2  g  reines  Tertiärbutyl- 
carbinol  isoliert  werden.  Dieses  erstarrte  bei  der  letzten 
Fralctionierung  bereits  während  der  Destillation  im  Rohre  des 
Kolbens. 

Die  Ausbeute  an  Alkohol  ist  somit  niedriger  als  beim 
normalen  Valeramid,  obwohl  man  annehmen  muß,  daß  die 
Isolation  des  Tertiärbutylcarbinols  aus  dem  Oktylalkohol  mit 
geringeren  Verlusten  verbunden  ist  als  die  des  Normalamyl- 
alkohols, da  ja  die  Differenz  der  Siedepunkte  beim  ersteren 
bedeutend  größer  ist.  Auf  die  Gesamtmenge  des  Amids  bezogen, 
beträgt  die  Ausbeute  nur  87o  ^^^  theoretischen.  Hingegen 
erreicht  die  Ausbeute  an  Amin  357o  <^er  Theorie.  Von  der  Tri- 
methylessigsäure konnten  25^0  zurückgewonnen  werden. 

Das  Tertiärbutylcarbinol,^  ein  kristallinischer  Körper  mit 
einem  pfefferminzartigen,  an  Pinakolin  erinnernden  Geruch, 
zeigte  einen  Siedepunkt  von  113°.  Um  es  auch  durch  Dar- 
stellung eines  Derivates  zu  identifizieren,  bereiteten  wir  davon 
nach  dem  Vorschlage  Bouveault's^  den  Brenztraubensäure- 

^  Dieser  Körper  wurde  zum  ersten  Male  von  Ti ssier  durch  Reduktion 
^  Trimethylessigsäurechlorids  und  durch  Reduktion  des  Trimethylacet- 
*ldchyds  (aus  trimethylessigsaurem  Baryum  durch  trockene  Destillation  ge- 
wonnen) dargestellt  (A.  eh.  [6]  29,  340).  Neuerdings  wurde  er  auch  von 
ßouvcault  aus  der  magnesiumorganischen  Verbindung  des  tertiären  Butyl- 
=Worids  erhalten.  Comptes  rendus,  138,  1 108. 
■  Comptes  rendus.  138,  985. 

^iixb.d.maihem.-naturw.  Kl.:  C.XIII.  Bd..  Abt.  IIb.  42 
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esier  und  stellten  dessen  Semicarbazon  dar.  Dessen  Sehn 
punkt  (168®)  stimmte  völlig  mit  dem  bereits  von  Bouvei 
gefundenen  überein. 

Das  Amin  konnten  wir  durch  das  Chloroplatinat  idei 
zieren. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CjQH28N2PtClß 


Pt 33-24  33-36 


Normalamylalkohol  aus  Normalvaleramid  durch  Reduk 

in  Äthylalkohol. 

Über  das  Amid  vergleiche  man  p.  608.  Zur  Reduk 
diente  uns  wieder  der  bereits  beschriebene  Apparat.  '. 
Normalvaleramid  wurden  in  270^  absoluten  Alkohols  ge 
und  in  die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  sukzessive  45^Natri 
also  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge,  eingetragen. 
Alkohol  wird  stets  im  Sieden  erhalten.  Nachdem  alles  Natr 
verbraucht  ist,  fügt  man  etwa  200^  Wasser  hinzu  und  kc 
damit  ungefähr  eine  Stunde  lang.  Dabei  bleiben  die  mit  S 
säure  gefüllten  Waschflaschen  noch  immer  vorgeschaltet.  A 
gießt  nun  das  Reaktionsgemisch  in  noch  mehr  Wasser  (50( 
und  setzt  so  viel  Äther  zu,  daß  zwei  Schichten  entstehen, 
wässerige  soll  die  ätherische  an  Volumen  erheblich  übertrefl 
In  ersterer  befinden  sich  nach  gründlichem  Schütteln  der  grö 
Teil  des  Äthylalkohols  und  die  Natriumverbindungen,  i 
besondere  die  Hauptmenge  des  valeriansauren  Natriums, 
letzterer  das  Amin,  der  Amylalkohol,  wenig  Äthylalkohol  i 
eine  geringe  Menge  von  Natriumvalerat.  Um  sicher  alles  Ai 
der  wässerigen  Lösung  zu  entziehen,  schüttelt  man  sie  n» 
mit  mehreren  Portionen  Äther  aus  und  fügt  diesen  zur  Hai 
menge  der  ätherischen  Lösung  hinzu.  Letztere  wird  nun  an 
säuert  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüt 
Dabei  geht  das  Amin  quantitativ  als  Chlorhydrat  in  die  S; 
säure;    das   im   Äther  befindliche   valeriansaure  Natrium  ; 
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Chlomatrium  und  Valeriansäure,  wovon   ersteres   in  die  salz- 
saure Lösung  geht,  letztere  im  Äther  verbleibt.    Die  salzsaure 
Lösun£r  wird  dann  mit  dem  Inhalte  der  Waschflaschen  ver- 
einigt  und  auf  dem  Wasserbad  eingedampft.   Das  Aminchlor- 
hydrat  wird  daraus  genau  so  isoliert,  wie  dies  auf  p.  609  be- 
schrieben wurde.   Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man  nun 
noch  durch  Ausschütteln  mit  einer  kleinen  Menge  von  Natron- 
lauge den  Rest  der  Valeriansäure  und  fügt  deren  alkalische 
Lösung  zu  der  anfangs  erhaltenen  alkalischen  Flüssigkeit  hin- 
zu, welche  die  Hauptmenge  des  valeriansauren  Natriums  ent- 
hält .Man  kann  nun  daraus  durch  Ansäuern  und  Ausäthern  die 
Valeriansäure  wiedergewinnen.    Die  ätherische  Lösung  enthält 
jetzt  nur  noch  den  Amylalkohol  und  eine  gewisse  Quantität 
Äthylalkohol.   Sie  wird  mit  Pottasche  sehr  gut  getrocknet  imd 
dann  daraus  mit  Hilfe  eines  hohen,   gut  wirkenden  Dephleg- 
mators  der  Äther    und    die   Hauptmenge    des  Äthylalkohols 
abdeslilliert.   Den  Rückstand  füllt  man  in  einen  kleinen  Kolben 
um  und  destilliert  wieder  mit  Dephlegmator.    Man  erzielt  so 
eine  ganz  scharfe   Trennung   beider   Alkohole.    Von    reinem 
Xonnalamylalkohol  erhielten  wir  10^. 

Auf  die  Gesamtmenge  des  Amids  berechnet,  beträgt  die 
Ausbeute  an  Alkohol  457o  ^^^  theoretischen,  die  an  Amin  107o- 
^onderNormalvaleriansäure  konnten  16%  zurückgewonnen 
werden. 

Sekundärbutylcarbinol  aus  dem  Amide  der  Methyläthylessig- 
säure durch  Reduktion  in  Äthylalkohol. 

Die  Säure  wurde  durch  die  Malonsäuresynthese  gewonnen. 
Aus  150^  Methyläthylmalonsäure  erhielten  wir  lOO^Methyl- 
%lessigsäure.    Das  Amid  wurde  daraus  wie  die  Amide  der 

■ 

isomeren  Säuren  bereitet  und  in  guter  Ausbeute  erhalten.  Da 
feher  in  der  Literatur  noch  keine  Beschreibung  desselben  zu 
^^<ien  ist,  geben  wir  seine  wichtigsten  Eigenschaften  an. 

Das  Amid  der  Methyläthylessigsäure  ist  ein  weißer  kri- 
^Mnischer  Körper  von  eigenartigem  Geruch.  Es  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich,  weniger  in  Äther,  aus  dem  es  umkri- 
^tallisiert  werden    kann.    Sein    Schmelzpunkt    beträgt    112° 

4-* 
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(korr.),  sein  Siedepunkt  230**  (korr.)  unter  einem  Drucke  v< 
745  mm. 

Die  Reduktion  geschah  genau  so  wie  die  des  Norm^ 
valeramids  (in  äthylalkoholischer  Lösung).  Wir  verwendet« 
35^  Amid,  64^  Natrium  und  440^  absoluten  Alkohol.  Bei  d 
Aufarbeitung  der  Reduktionsprodukte  wählten  wir  versuch, 
weise  einen  andern  Trennungsgang,  der  zwar  im  ganzen  un 
ständlicher  ist,  bei  dem  aber  das  Ausäthern  erleichtert  wird. 

Man  destilliert  nach  der  Verseifung  aus  dem  Reaktioa 
gemische  die  Hauptmenge  des  Äthylalkohols  ab.  Dabei  ge- 
auch  der  größte  Teil  des  Amins  über.  Man  tut  daher  gut, 
die  Vorlage  etwas  Salzsäure  zu  geben.  Der  Rückstand  wird  i 
Wasserdampfstrome  solange  destilliert,  bis  das  Destillat  nie 
mehr  basisch  reagiert.  Auch  hier  kann  man  Salzsäure  in  d 
Vorlage  geben.  Aus  dem  Rückstande  von  der  Wasserdami 
destillation  kann  man  durch  Ansäuern  und  Ausschüttein  ii 
Äther  die  Methyläthylessigsäure  wiedergewinnen.  Beide  D 
stillate  werden  nun  vereinigt  und  mehrmals  mit  Äther  e 
trahiert.  Die  saure  wässerige  Lösung  enthält  dann  das  Chic 
hydrat  des  Amins;  man  gibt  den  Inhalt  der  Waschflaschen,  c 
bei  der  Reduktion  und  Verseifung  vorgeschaltet  waren,  da- 
und  dampft  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  ein.  H 
Isolation  des  Chlorhydrats  geschieht  wie  beim  Normalam; 
amin.  Die  ätherische  Lösung,  die  jetzt  nur  mehr  das  Sekund- 
butylcarbinol  neben  Äthylalkohol  enthält,  wird  getrocki 
und,  wie  es  beim  Normalamylalkohol  beschrieben  wur* 
destilliert.  Wir  erhielten  1 1  g  reinen  Alkohols. 

Die  Ausbeute  an  Alkohol  beträgt,  auf  die  Gesamtmen 
des  Amids  bezogen,  'S7^/q  der  theoretischen,  die  an  An 
gegen  12"/o.  Von  der  Säure  konnten  über  25%  zurüc 
gewonnen  werden. 

Das  Sekundärbutylcarbinol,  das  den  Siedepunkt  126*  1 
128°  zeigte,  wurde  wie  das  Tertiärbutylcarbinol  in  das  Sef 
carbazon  seines  Brenztraubensäureesters  verwandelt  C 
Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  ist  151  '5°;  da  sie  noch  nie 
bekannt  ist,  so  haben  wir  zu  ihrer  Identifikation  ihren  Stic 
stoffgehalt  nach  Dumas  bestimmt. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHjjO^N^ 

N 19-79  19-56 

Bemerkenswert  ist,  daß  wir  bei  dem  Versuche,  in  der- 
selben Substanz  den  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl  zu  er- 
mitteln, ganz  falsche  Zahlen  erhielten.  Die  Kjeldahrsche 
Methode  scheint  also  für  Semicarbazone  nicht  anwendbar 
zu  sein. 

Vom  Amid  haben  wir  ein  Chloroplatinat  dargestellt;  dieses 
ergab  jedoch  bei  drei  Analysen  in  vollständiger  Überein- 
stimmung einen  viel  zu  hohen  Platingehalt  (43 -4370»  43 -7270 
und43-807o  statt  33-367o)-  ^^^  gefundene  Platingehalt  würde 
nemlich  gut  stimmen,  wenn  man  die  Verbindung  als  saures 
Chloroplatinat  formulierte:  C^HuNHg,  H2PtCl,..  Wegen  Zeit- 
wmgels  konnten  wir  den  Grund  dieses  abweichenden  Ver- 
Wens,  das  die  isomeren  Amine  nicht  zeigten,  nicht  näher 
Erfolgen. 

Tertiarbutylcarbinol  aus  dem  Amide  der  Trimethylessigsäure 
durch  Reduktion  in  Äthylalkohol. 

Die  Darstellung  der  Säure  und  ihres  Amids  ist  gelegentlich 
te  Reduktionsversuches  in  oktylalkoholischer  Lösung  be- 
schrieben worden. 

Bei  der  Reduktion  des  Trimethylessigsäureamids  in  Äthyl- 
alkohol und  bei  der  Aufarbeitung  ihrer  Reduktionsprodukte 
verfuhren  wir  ebenso  wie  beim  Normalvaleramid.  Wir  gingen 
*us  von  30^  Amid,  55^  Natrium  (das  Doppelte  der  theo- 
retischen Menge)  und  385^  Äthylalkohol  und  erhielten  schließ- 
lich 4^  Tertiärbutylcarbinol.  Die  Trennung  desselben  vom 
Äthylalkohol  ließ  sich  ganz  scharf  ausführen;  es  erstarrte  schon 
während  der  ersten  Destillation  im  Rohre  des  Kolbens. 

Die  Ausbeute  an  Alkohol  beträgt  somit  15^0  ^^^  theo- 
retischen (bezogen  auf  die  Gesamtmenge  des  Amids).  Sie  bleibt 
also  beträchtlich  hinter  den  Ausbeuten  zurück,  welche  die 
Normalvaleriansäure    und    Methyläthylessigsäure    unter    den 
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gleichen  Bedingungen  liefern.  Hingegen  beträgt  die  Ausbei 
an  Amin  über  löVo»  ^^^  ^^so  sogar  etwas  größer  als  bei  c 
Isomeren.  Von  der  Säure  konnten  20  7o  zurückgewonr 
werden. 

Äthylalkohol  aus  Acetamid. 

Bei  der  Reduktion  des  Acetamids  hatten  wir  die  Wi 
zwischen  zwei  Lösungsmitteln:  Amylalkohol  und  Oktylalkob 
Obgleich  letzterer  wegen  des  größern  Abstandes  seines  Sie< 
Punktes  von  dem  des  Äthylalkohols  der  geeignetere  gewes 
wäre,  verwendeten  wir  doch  den  Amylalkohol  in  der  Absic 
die  Angaben  Guerbet's,  der  gleichfalls  Acetamid  in  am 
alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reduziert  hat,^  auf  il 
Richtigkeit  zu  prüfen.  Guerbet  hatte  nämlich  als  einzij 
Reduktionsprodukt  das  Äthylamin  gefunden  und  dafür  e 
39prozentige  Ausbeute  angegeben  (8^  Äthylaminchlorhyd 
aus  15^  Acetamid).  Guerbet  übersah  die  Bildung  des  Ath 
alkohols  und  glaubte,  in  der  von  ihm  studierten  Reaktion  e 
allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Aminen  gefunden 
haben. 

Diese  Angaben  stehen  natürlich  im  Widerspruche  mit  d 
von  uns  beobachteten  Verhalten  der  Fettsäuren,  welche  e 
weder  gar  kein  Amin  liefern  oder  doch  in  geringerer  Ausbei 
als  den  zugehörigen  Alkohol  (ausgenommen  die  Trimethyless 
säure).  Es  war  daher  sehr  unwahrscheinlich,  daß  das  Acetar 
nur  Amin  bei  der  Reduktion  liefern  sollte. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuches  hielten  wir  nahezu  c 
selben  Bedingungen  wie  Guerbet  ein.  Wir  nahmen  auf 
lO^Amid  32^Natrium,  während  Guerbet  auf  je  lO^Ar 
40 ^Natrium  verwendet  hat.  Wir  benützten  wieder  den  gleich 
Apparat  wie  bei  der  Reduktion  der  Valeramide,  da  wir  ai 
das  Äthylamin  quantitativ  bestimmen  wollten,  das  als  Gas 
dem  Wasserstoff  entweicht.  50^  sorgfältig  durch  Destillat 
gereinigtes  Acetamid  wurden  in  1600^  Amylalkohol  geli 
dieser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  allmählich  löO^Natri 
eingetragen,  also  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge.   N; 

J   Bull.  soc.  chim.  ;:3|.  21,  77S.  Chem.  Zentralblatt,  1899,  II,  703. 
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dem  Verschwinden  des  Natriums  läßt  man  das  Reaktions- 
gemisch sich  abkühlen,  fügt  etwa  1 '6  Ä^  Wasser  hinzu  und 
kocht  mehrere  Stunden  lang,  um  unverändertes  Acetamid  zu 
verseifen.  Während  der  Verseifung  sind  wie  bei  der  Reduktion 
mehrere  mit  verdünnter  Salzsäure  gefüllte  Waschdaschen  an 
den  Rückflußkühler  angeschaltet.  Nach  vollendeter  Verseifunp 
werden  etwa  600  ctn^  des  aus  zwei  Schichten  bestehenden 
Gemisches  in  eine  Vorlage  abdestilliert.  Auch  das  Destillat 
besteht  aus  zwei  Schichten.  Man  fügt  dazu  viel  Pottasche,  um 
den  Äthylalkohol  aus  der  wässerigen  Schichte  auszusalzen, 
und  hebt  dann  die  obere,  amylalkoholische  Schichte  ab.  Diese 
wrd  sorgfältig  mit  geschmolzener  Pottasche  getrocknet  und 
dann  daraus  mit  Hilfe  eines  guten  Dephlegmators  etwa  ein 
Drittel  abdestilliert.  Indem  wir  dieses  Destillat  mehrmals 
fraktionierten,  konnten  wir  schließlich  14  g  von  sehr  reinem 
Äthylalkol  isolieren,  der  einen  Siedepunkt  von  genau  78° 
zeigte. 

In  der  Hauptmenge  des  ursprünglichen  Gemisches,  woraus 
dieCOOcw*  abdestilliert  wurden,  befindet  sich  die  unveränderte 
Essigsäure  als  Natriumacetat.  Um  ihre  Menge  zu  bestimmen, 
hebt  man  den  Amylalkohol  ab,  säuert  die  wässerige  Lösung 
mit  Schwefelsäure  an  und  destilliert  solange  mit  Wasserdampf, 
als  das  Destillat  noch  sauer  reagiert.  Im  Destillat  kann  man 
öann  die  Menge  der  Essigsäure  durch  Titration  ermitteln. 
Den  von  der  wässerigen  Lösung  abgehobenen  Amylalkohol 
haben  wir  getrocknet  und  destilliert,  um  eventuell  entstandene 
hochsiedende  Produkte  zu  finden.  Es  blieben  jedoch  nur  8^ 
eines  nicht  definierbaren  harzigen  Rückstandes. 

Das  Äthylamin  findet  sich  im  Inhalte  der  Waschflnschen 
als  Chlorhydrat.  Man  dampft  seine  salzsaure  Lösung  auf  dem 
^'asserbade  zur  Trockne  ein  und  verfährt  bei  der  Isolation  des 
Amins  genau  so,  wie  wir  es  beim  Normalamylamin  beschrieben 
haben. 

Erwähnt  muß  werden,  daß  wir  uns  bei  der  Isolation  des 
durch  Reduktion  gewonnenen  Äthylalkohols  nicht  etwa  durch 
«inen  Äthylalkoholgehalt  des  Amylalkohols  täuschen  ließen. 
Rs  wiirde  sorgfältig  fraktionierter  Amylalkohol  verwendet  und 
^'ir  haben  überdies  versucht,  aus  einem  ebenso  großen  Quantum 
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desselben,  wie  es  bei  der  Reduktion  zur  Anwendung  ka 
in  einer  der  beschriebenen  Isolation  des  Äthylalkohols  ga 
analogen  Weise  einen  niedrig  siedenden  Vorlauf  abzudes 
Heren.  Ein  solcher  war  aber  durchaus  nicht  zu  erhalten  u 
unser  Resultat  ist  daher  ganz  einwandfrei,  besonders  da  i 
den  zum  Kontrollversuche  benützten  Amj^lalkohol  derselb 
Vorratsflasche  entnahmen  wie  den  zur  Reduktion  verwendet« 

Das  Acetamid  liefert  somit  bei  der  Reduktion  mit  Natrii 
in  amylalkoholischer  Lösung  Äthylalkohol  in  einer  Ausbeu 
die  36 Vo  ^^^  theoretischen  erreicht.  Guerbet  hat  also  d 
Alkohol  übersehen.  Was  nun  das  Äthylamin  betrifft,  das  neb« 
bei  entsteht,  so  konnten  wir  nur  eine  geringere  Ausbeute  kc 
statieren  als  Guerbet,  nämlich  bloß  9Vo-  ^on  der  Essigsäi 
konnten  25^0  zurückgewonnen  werden. 

Den  Äthylalkohol  haben  wir  auch  durch  das  Semicarbaz 
seines  Brenztraubensäureesters  identifiziert.  Dieses  schmi 
bei  202-5°  (korr.);  da  es  noch  nicht  bekannt  ist,  so  bestimmt 
wir  seinen  Stickstoffgehalt  nach  Dumas. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  C(5Hji03N3 


^^ 


N 23-31  24-31 

Zusammenfassung  unserer  Resultate. 

Sämtliche  Amide  der  F'ettsäuren  lassen  sich  zu  Alkohol« 
reduzieren.  Die  Ausbeuten  schwanken  im  allgemeinen  zwisch« 
30'^/q  und  45^0  ^^^  theoretischen.  Bei  den  höchsten  Gliede 
der  Fettsäurereihe  ist  der  Alkohol  das  einzige  Reduktionspr 
dukt,  bei  den  mittlem  und  niedrigen  bildet  sich  daneben  au 
das  entsprechende  Amin,  und  zwar  wächst  dessen  Menge  b 
abnehmender  Größe  des  Moleküls,  ohne  aber  die  Menge  d 
Alkohols  zu  übertreffen.  Etwas  abweichend  scheinen  sich  c 
Säuren  mit  tertiärem  Radikal  zu  verhalten,  von  denen  allerdia 
nur  die  Trimethylessigsäure  untersucht  wurde.  Diese  g 
abnorm  wenig  Alkohol,  dagegen  auffällig  viel  Amin.  Ein  T 
des  Amids  entgeht  stets  der  Reduktion  und  kann  in  Form  vi 
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freier  Säure  regeneriert  werden.  Die  Menge  schwankt  zwischen 
20  bis  607o  ^^^  Ausgangsmaterials. 

Andere  Produkte  als  Alkohole  und  Amine  konnten  nicht 
mit  Sicherheit  beobachtet  werden;  insbesondere  bilden  sich 
keine Glykole,  wie  solche  nach  Bouveault*  bei  der  Reduktion 
der  Fettsäureester  neben  den  Alkoholen  entstehen. 

Als  Lösungsmittel  empfiehlt  sich  in  allen  Fäl'en,  wo  der 
entstehende  Alkohol  höher  als  bei  170°  siedet,  der  Amylalkohol; 
zur  Darstellung  von  Alkoholen,  deren  Siedepunkte  zwischen 
170'  und  zirka  1 10*  liegen,  eignet  sich  der  Äthylalkohol  und 
für  solche  von  noch  niedrigerem  Siedepunkte  kommen  wieder 
höher  siedende  Lösungsmittel,  wie  sekundärer  Oktylalkohol 
und  Amylalkohol,  in  Betracht. 

Die  passendste  Natriummenge  schwankt  zwischen  dem 
Doppelten  (bei  den  niedrigen  Fettsäuren)  und  dem  Vierfachen 
(bei  den  hohen  Fettsäuren)  der  theoretischen  Menge.  Das 
Natrium  wird  am  besten  sukzessive  in  den  siedenden  Alkohol 
eingetragen;  das  umgekehrte  Verfahren,  die  alkoholische 
Lösung  des  Amids  zum  Natrium  fließen  zu  lassen,  haben  wir 
als  weniger  vorteilhaft  befunden.  Die  Verfahren  bei  der  Re- 
duktion und  bei  der  Aufarbeitung  der  Produkte  sind  je  nach 
^er  Molekulargröße  der  Säure  verschiedene.  Gewöhnlich  wird 
man  mit  den  fünf  Vorschriften,  die  wir  für  die  Palmitinsäure, 
Laurinsäure  (in  Amylalkohol),  Önanthylsäure,  Normalvalerian- 
5äure  (in  Äthylalkohol)  und  Essigsäure  aufgestellt  haben,  aus- 
kommen. 

In  der  folgenden  Tabelle  stellen  wir  übersichtlich  die 
I^esultate  unserer  Versuche  in  der  Fettsäurereihe  zusammen. 

Die  Reduktion  der  Säureamide  eignet  sich  mithin  vorzüg- 
lich als  allgemeine  Darstellungsmethode  für  primäre  Alkohole 
^^r  Fettreihe  und  macht  viele  derselben,  die  bisher  nur 
schwierig  und  umständlich  zu  erhalten  waren,  zu  leicht  zu- 
gänglichen Substanzen.  In  vielen  Phallen  lassen  sich  diese 
Alkohole,  wie  Bouveault  gezeigt  hat,-  auch  noch  durch  Re- 
»iukiion  der  Fettsäureester  darstellen;   diese  Methode  ist  aber 


^  Comptes  rendus,  136,   1676. 

-Comptes  rendus,  136,   1676:    137.  60;  137,  328. 
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nicht  SO  allgemein  anwendbar  wie  die  Reduktion  der  Amide; 
sie  versagt  insbesondere  bei  allen  Säuren  mit  geringer  Kohlen- 
stoffatomzahl, da  deren  Ester  durch  Natriumäthylat  kon- 
densiert werden.  Was  schließlich  die  Ausgangsmaterialien 
betrifft,  so  sind  die  Amide  bei  der  Einfachheit  und  Ergiebigkeit 
der  Aschan'schen  Methode  wenigstens  ebenso  leicht  zu  er- 
halten wie  die  Ester. 
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Unsere  Untersuchungen  haben  nunmehr  auch  von  andrer 
Seite  ihre  Bestätigung  erfahren.  Ein  halbes  Jahr  nach  dem  Er- 
scheinen der  Arbeit  Scheuble's  über  das  Sebacinsäureamid 
und  14  Tage  nach  der  Publikation  des  ersten  Teiles  dieser 
Arbeit  veröffentlichte  nämlich  Bouveault  eine  Notiz*  über 
die  Reduktion  dreier  Säureamide  (der  Amide  der  Capronsäure, 


1   Comptes  rendus.  138,   148. 
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Pelargonsäure,  Phenylessigsäure),  die  er  in  Gemeinschaft  mit 
L.  Blanc  ausgeführt  hat.  Wir  waren  von  der  Übereinstimmung 
seiner  Resultate  mit  den    unsrigen   sehr   angenehm   berührt. 
Auf  eine  persönliche  Anfrage  hin  war  Herr  Prof.  Bouveault 
so  liebenswürdig,  uns  mitzuteilen,  daß  er  von  unserm  Wunsche, 
die  Reduktion  der  Säureamide  uns  vorzubehalten,  keine  Kennt- 
nis hatte  und  gerne  bereit  sei,  die  Fortsetzung  der  Arbeit  uns 
zu  überlassen. 

Der  dritte  Teil  dieser  Arbeit  wird  die  bereits  begonnenen 
Untersuchungen  über  eine  weitere  Gruppe  von  Amiden  ent- 
halten. 
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Studien  über  Monojodphenylhamstojffe 

(I.  Mitteilung) 

von 

Richard  Doht. 

Aus  dem  Laboratorium  für  chemische  Technologie  organischer  Stoffe  an  der 

k.  k.  Technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Mit  1  Textfigur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  0.  Juni  1904.) 

Von  Halogensubstitutionsprodukten  des  Monophenylharn- 
stofTs  sind  bis  jetzt  nur  Bromsubstitutionsprodukte  bekannt,  und 
zwar  der  p-Bromphenylhamstoff/  ein  Di-^  und  ein  Tribrom- 
phenylharnstoff.* 

Zum  Gegenstand  meiner  Untersuchung  machte  ich  die 
Monojodsubstitutionsprodukte  des  Phenylharnstoffs.  Ich  stu- 
dierte deren  Verhalten  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid sowie  von  siedendem  Anilin  und  die  Acetylprodukte 
der  drei  Monojodphenylharnstoffe. 

Als  Ausgangsmaterial  wurde  der  einmal  aus  Wasser  um- 
kristallisierte Phenylharnstoff  verwendet,  den  man  erhält,  wenn 
man  in  eine  filtrierte  Lösung  von  100  g  salzsauren  Anilin 
unter  Umrühren  eine  filtrierte  Lösung  von  63^  Kaliumcyanat 
einfließen  läßt,  den  entstehenden  Kristallbrei  absaugt,  einmal 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  zweimal  mit  kaltem  Wasser 
wäscht. 

Aus  Wasser  umkristallisiert,  schmilzt  der  Phenylharnstoff 
bei  147**  C. 

1  Berl.  Ber.,  24,  4172. 

2  Berl.  Ber.,  25,  62. 
«  Berl.  Ber.,  25,  63. 


626  R.  Doht, 

Ein  Versuch,  der  erkennen  ließ,  daß  die  Jodierung  des 
Phenylharnstoffs  sehr  rasch  und  glatt  verlaufe,  wenn  man  das 
Jod  in  statu  nascendi  auf  denselben  einwirken  läßt,  bewog 
mich,  dieselbe  in  dieser  Weise  durchzuführen.  Um  mit  Jod  in 
statu  nascendi  zu  jodieren,  löst  man  Jodkalium  und  Kalium- 
jodat  in  Wasser,  fügt  die  zu  jodierende  Substanz  hinzu  und 
säuert  hierauf  an. 

Dieses  Verfahren  auf  den  Monophenylharnstoff  angewendet, 
liefert  ein  Monojodsubstitutionsprodukt.  Der  Verlauf  des  Pro- 
zesses läßt  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen: 

.NH.CeHß  .NH.CeHJ 

3CO-f-KJ03+2KJ+3HCl  =  SCO+SKCl+SHaO. 

Auf  Grund  dieser  Gleichung  wurden  auch  die  Gewichts- 
verhältnisse  der  in  Reaktion  tretenden  Körper  gewählt. 

20g  Monophenylharnstoff,  10*5^  Kaliumjodat  und  \7 g 
Jodkalium  werden  in  800  cm^  siedenden  Wassers  gelöst  und 
zu  dieser  Lösung  unter  fortwährendem  Kochen  und  kräftigem 
Umschütteln  150cm*  Salzsäure  (Z)rzl-19)  zugefügt. 

Nach  2  bis  3  Minuten  beginnt  eine  reichliche  Aussschei- 
dung von  Jodphenylharnstoff,  der  in  Form  von  glänzenden 
Blättchen  ausfällt.  Die  Ausbeute  ist  bei  vollständiger  Abkühlung 
nahezu  quantitativ. 

Der  rohe  Jodphenylharnstoff,  der  von  anhängendem  Jod 
braun  gefärbt  erscheint,  wird  abgesaugt  und  mit  verdünnter 
Jodkaliumlösung  und  Wasser  gewaschen.  20^  Monophenyl- 
harnstoff liefern  35^  jodiertes  Produkt  gegenüber  der  theore- 
tischen Menge  von  38^. 

Um  die  oben  erwähnte  teilweise  Jodausscheidung,  welche 
die  Braunfärbung  des  Jodphenylharnstoffs  bewirkt,  zu  ver- 
meiden, wurde  versucht,  die  Jodierung  bei  80"*  C.  durch- 
zuführen. Ks  erfolgte  jedoch  hiebei  nur  reichliche  Jodausschei- 
dung ohne  die  geringste  Bildung  von  Jodphenylharnstoff.  Auch 
nachträgliches  Kochen  führte  nicht  zum  Ziele. 

Der  rohe,  mit  Jodkalium  und  Wasser  gewaschene  Jod- 
phenylharnstoff wird  aus  viel  siedendem  Wasser  umkristallisiert 
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und  bildet  dann  zarte  weiße  Kristalle,  welche  sich  bei  mikro- 
skopischer Betrachtung  als  rechtwinkelige,  monokline  Blättchen, 
gestreckt  nach  der  Orthoachse  erkennen  lassen.  Die  Achsen- 
ebene steht  senkrecht  auf  die  Längsrichtung,  kleiner  Achsen- 
winkel, die  Doppelbrechung  ist  infolgedessen  bald  stark,  bald 
schwach. 

Ein  konstanter  Schmelzpunkt  konnte  nicht  beobachtet 
werden,  da  ein  und  dasselbe  Produkt  den  Schmelzpunkt  von 
288"*,  295®  und  selbst  300**  C.  zeigte.  Auch  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  ergab  keine 
übereinstimmenden  Werte. 

Monojodphenylharnstoff  ist  in  siedendem  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton  löslich;  schwerer  löst  sich  derselbe  in  Äther, 
Essigäther  oder  Benzol.  Zum  Umkristallisieren  eignet  sich  am 
besten  Wasser. 

Die  Analyse  des  zweimal  aus  Wasser  umkristallisierten 
Jodphenylharnstoffs  ergab  nachfolgende  Werte: 

I.  0-2705^  bei  100**  C.  getrocknete  Substanz  gaben  0-3171  ^^ 

Kohlensäure  und  0*  0675^  Wasser. 
II.  0-2687^  Substanz   gaben    0-3148^    Kohlensäure    und 
0-0668^  Wasser. 

III.  0- 1352^  Substanz  lieferten  \2'8  cm^  Stickstoff  bei  einem 
Barometerstande  von  742  mm  und  19®  C. 

IV.  Die  Halogenbestimmung,  welche  durch  Glühen  der  Sub- 
stanz mit  Ätzkalk  und  Fällung  des  Halogencalciums  aus- 
geführt wurde,  ergab  bei  Anwendung  von  0*3071  g  des 
Produktes  0-2757  g  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnci  für 

^  I.  II.  III.  IV.  ^.^L-liL^- 

C 31-98  31-96  —          —  32-06 

H 2-77  2-76  —          —  267 

N.. —           —  10-81        —  10-6^ 

J    _            _  _  48-48  48-48 
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Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  daß  das  erhaltene  Produkt 
der  einfach  jodierte  MonophenylharnstofF  ist  und  ihm  die 
Formel  NHg.CO.NHCgH^J  zukommt. 

In  der  Annahme,  daß  die  Substitution  in  der  ParaStellung 
erfolgt,  stellte  ich  den  Parajodphenylharnstoflf  aus  /7-Jodanilin 
und  Kaliumcyanat  her. 

Das  Parajodanilin  wurde  nach  der  Vorschrift  A.  W.  Hof- 
mann's^  durch  direkte  Jodierung  von  wasserfreiem  Anilin  dar- 
gestellt, wobei  sich  zunächst  das  jodwasserstoffsaure  Jodanilin 
bildet. 

Dieses  wurde  dann  in  das  chlorvvasserstofFsaure  Salz 
übergeführt.  Nach  Hof  mann  soll  man  nun  wiederholt  Um- 
kristallisieren und  schließlich  die  letzten  Jodreste  durch  Kochen 
mit  Spodium  entfernen.  Zweckmäßiger  ist  es  aber,  die  letzten 
Reste  von  Jod  mit  schwefliger  Säure  zu  beseitigen. 

Das  salzsaure  Salz  wird  hierauf  mit  starkem  Ammoniak 
zerlegt,  wobei  man  die  freie  Base  erhält,  die  nach  dem  Um- 
kristallisieren den  Schmelzpunkt  von  63®  zeigt. 

Das  so  erhaltene  Parajodanilin  wurde  in  folgender  Weise 
in  den  Parajodphenylharnstoff  übergeführt. 

45  g  Parajodanilin  wurden  in  60^  Eisessig  gelöst  und 
unter  gutem  Umrühren  80^  Kaliumcyanat  eingetragen,  wobei 
die  Masse  schließlich  erstarrt.  Hierauf  wurde  im  Dampfstrome 
destilliert,  um  unverändertes  Jodanilin  abzutreiben  und  der 
Inhalt  des  Destillationskolbens  abgesaugt.  Zweimal  aus  Wasser 
umkristallisiert,  erhält  man  weiße  Nädelchen,  welche  bei  opti- 
scher Prüfung  genau  dasselbe  Verhalten  zeigen,  wie  es  bei  dem 
durch  direkte  Jodierung  von  Monophenylharnstoff  erhaltenem 
Produkte  beschrieben  wurde.  Bei  der  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes zeigten  sich  dieselben  Unregelmäßigkeiten,  wie  sie 
früher  erwähnt  wurden. 

Die  analytische  Untersuchung  der  Substanz  ergab  folgende 
Werte: 

I.  0-223^;?  der    bei    100°  C.    getrockneten    Substanz    gaben 
0-2619^  Kohlensäure  und  0*0541  g  Wasser. 

1    Licbig's  Annalen.  67,  Ol  fT. 
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II.  O- 1407^  Substanz  lielerten  \3'2  cnr  Stickstoff  bei  ToOmm 

und  2r  C. 
III.  0-2101^  gaben  0-1890^  Jodsilber. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I. 

11. 

111. 

C,H7N20J 

C 32-03 



32  -  06 

H 2-70 

— 

2-67 

N 

10-75 

10-69 

J 

48-60 

48-48 

Da  weder  bei  dem  einen,  noch  bei  dem  andern  Produkt 
ein  konstanter  Schmelzpunkt  gefunden  werden  konnte,  ver- 
suchte ich,  die  Identität  der  beiden  auf  verschiedenem  Wege 
erhaltenen  Körper  dadurch  nachzuweisen,  daß  ich  beide  einer 
Acetylierung  unterwarf. 

Hiebei  entstand  aber  nicht  das  Acetylprodukt  des  Jod- 
phenylharnstoffs,  sondern  Parajodacetanilid.  Es  wurde  hiezu 
wie  folgt  verfahren. 

10^ /7-Jodphenylharnsloff  einerseits  und  10^  des  Jodie- 
rungsproduktes  des  Phenylharnstofls  andrerseits  wurden  paral- 
lel mit  je  der  achtfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  durch 
4  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Nach  dieser  Zeit 
wurde  der  größte  Teil  des  Essigsäureanhydrids  im  Vakuum 
abdestilliert  und  der  Rest  des  Anhydrids  durch  wiederholtes 
Eindampfen  mit  Alkohol  entfernt. 

Das  zurückbleibende  Reaktionsprodukt  wurde  nach  dem 
Trocknen  wiederholt  aus  siedendem  Wasser  umkristallisiert, 
bis  ein  konstanter  Schmelzpunkt  erreicht  wurde,  was  nach 
drei-  bis  viermaliger  Kristallisation  der  Fall  war.  Beide  Körper 
zeigten  nun  den  gleichen  Schmelzpunkt  von  181**  C.  und  die 
optische  Untersuchung  der  Kristalle  ergab,  daß  dieselben 
monoklin,  gestreckt  nach  der  Orthoachse  sind. 

Die  Verbrennungen  und  Halogenbestimmungen  der  beiden 
Acetylprodukte  ergaben  folgende  Resultate. 

Siiib.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II b.  43 
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A.  Acetylprodukt,  erhalten  aus  dem  jodierten  Mono- 

phenylharnstoff. 

I.  0-2970^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0-4001  g 
Kohlensäure  und  0  •  0839  g  Wasser. 

II.  .0*3551^  lieferten  \7'4cm^  Stickstoff  bei  einem  Baro- 
meterstande von  730  mm  und  bei  17**  C. 

111.0*2629^  Substanz  gaben  bei  der  Halogenbestimmung 
0-2373^  Jodsilber. 

IV.  0*2058^  des  Acetylproduktes  gaben  nach  der  Verseifung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Essigsäure,^  welche  8  -1  cm' 
Kalilauge  vom  Titer  0- 00561 2^  KOH  zur  Neutralisation 
verbrauchte. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


Berechnet  für 

CgHsNOJ 

36 

•78 

3 

■07 

5' 

■37 

48' 

66 

16 

•5 

B.  Acetylprodukt,  erhalten  aus  dem  synthetisch   dar- 
gestellten Parajodphenylharnstoff. 

I.  0*3133^  der  bei  100"*  C.  getrockneten  Substanz  lieferten 

0-4221  ^  Kohlensäure  und  0-0872^  Wasser. 
II.  0-2501^  gaben    12' 5  cm'    Stickstoff  bei    728  wm   Druck 
und  17°  C. 

III.  0*2511^  Substanz  gaben  bei  der  Halogenbestimmung 
0-2271^  Jodsilber. 

IV.  0-2224^  Substanz  gaben  nach  der  Verseifung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Essigsäure,  welche  8' 6b  cm'  Kali- 
lauge vom  Titer  0*005612^  KOH  zur  Neutralisation 
brauchte. 

1   Monatshefte  für  Chemie,  18,  659  (1897). 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

CgHgNOJ 

i.                           II.                         III.  IV.  -      ,^ —  ^ 

C 36-74       —            -  —  36-78 

H 3-09       _           _  -  307 

N —        5-63         —  —  5-37 


J 


48-66 


C5H3O _  _  —         16-7  16-5 


Aus  diesen  Analysen  geht  deutlich  hervor,  daß  das  ent- 
standene Acetylprodukt  nicht  der  Acetyl-para-Jodphenylharn- 
stoflF  sein  kann,  weil  dieser  unter  Zugrundelegung  der  Formel 
(C,H30)HN.0C.NHCeH^J  (NH:J=1:4)  folgende  prozenti- 
sche Zusammensetzung  besitzt 

C 35-53  7o 

H 2-96 

N 9-21 

J 41-78 

C2H3O.....  ..14   1 

Als  naheliegendste  Spaltung  war  daher  jene  anzunehmen, 
daß  aus  dem  Jodphenylharnstoff  bei  der  Einwirkung  von 
siedendem  Essigsäureanhydrid  Parajodacetanilid  entstehe,  was 
auch  mit  den  Resultaten  der  Analyse  übereinstimmt  und 
durch  den  richtigen  Schmelzpunkt  des  p-Jodacetanilids^  be- 
stätigt wird. 

Herr  Dr.  C.  Hlawatsch  hatte  die  Freundlichkeit,  einige 
größere  Kristalle  des  Parajodacetanilids  zu  messen,  wofür 
ich  ihm  meinen  Dank  ausspieche.  Er  teilt  hierüber  nach- 
folgendes mit: 

»Die  Kristalle  von  Parajodacetanilid,  welche  Körner  dar- 
gestellt hatte,  waren  von  Sansoni  *-*  gemessen  worden.  Nach 
seiner  Zeichnung  waren  sie  nach  der  Prismenachse  dick- 
säulenförmig.    Die    von    mir    untersuchten    Kristalle    wichen 


1  GazettÄ  chimica,  XVII,  490;  Berl.  Bor.,  11,  108. 

2  Atti  d.  Soc.  Ital.  d.  Sc.  natur.,  30.  Bd.,   1887;  Ref.  Zeitschr.  für  Kri^t., 
1887,  19.  Bd.,  103. 
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zunächst  von  jenen  Sansoni's  durch  ihre  Ausbildung  (g 
streckt  nach  der  &-Achse)  ab.  Da  die  Messungen  einigermaßi 
von  jenen  Sansoni's  differieren,  so  seien  sie  hier  angegebi 
und  auch  die  Elemente  neu  berechnet.  Sansoni  hat,  na< 
seiner  Winkeltabelle  zu  urteilen,  nur  wenige  (etwa  vier)  Kristal 
gemessen,  während  von  den  vorliegenden  Kristallen,  da  d 
Winkel  insbesondere  bei  den  Pyramiden  und  Prismen  ziemlic 
stark  schwankten,  18  gemessen  wurden.  Deshalb  wurden  f 
die  Berechnung  der  Winkeltabelle  die  neuen  Elemente  b 
vorzugt. 

Die  Messung  geschah  am  Goldschmidt'schen  zwE 
kreisigen  Goniometer;  wegen  der  Ausbildung  wurde  die  Orth 
domenzone  polar  gestellt. 


Geniessene  Winkel 


Berechnete  Winkel 


aQ-ÖBVs' 

WM- 

26  51   1 

M  001/ 

90  02 

35    lOV 

57  03 

90    14 

28  22Vs 

89  59', 

2e  51 

56  261 , 

90     00 

90     00 

58     43-9 


Zu  9,  Also  fiaglich- 


I 


Die  Buchstabenbezeichnuny  wurde  analog  derjenige 
Sansoni's  in  seiner  Originalarbeit  gewählt,  da  die  .Anderut 
desselben  im  Referat  leicht  Verwechslungen  hervorrufen  kan 

a    war   meist    breit    ausgebildet,    ihm    zunächst    kam 
o  wurde  nicht  an  allen  Krisiallün  beobachtet,  e  nur  an  zweie 
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Endlich  sei  noch  eine  Zusammenstellung  einiger  berech- 
neter Kantcnwinkel  nebst  den  Messungen  und  Berechnungen 
Sansoni*s  gegeben. 

Kantenwinkel. 


Buchstabe 


Symbol 


Hlawatsch 
berechnet 


a:c 
a:e 
a.d 
b:n 

CO 

c'.n 

o'.n 

ä:ä' 

d:  0 

ä:  n 

d.n' 

P:p' 


100:001 
100:201 
100:011 
010:  110 
001 :201 
001  :  HO 
201  :  110 
Oll  :OTI 
011:201 
011 :  110 

011  :Tro 

211  :2ll 


63°  09' 

32  46 

67  53 

35  09 


55     15 


74     55 
74     06 


67 

61 


07 
39 


48     02 
76     23 


66     22 • 2 


3 
4 
2 
6 
6 
1 

1 
1 
6 


Sansoni 
berechnet 


62«  47' 

32  40 

(35  101/2) 

55  11 

74  43 


61      32 


T 


56 


Sansoni 
gemessen 


62*»  54' 

32  44 

67  33 

55  15 

74  06 

66  48 

61  39 

48  031 2 


Auffallend  ist  die  Annäherung  von  Sansoni's  gemessenen 
Winkeln  an  die  neu  berechneten,  gegenüber  seinen  Be- 
rechnungen. Vielleicht  liegt  bei  001 : 1 10  eine  Verwechslung  vor. 

Die  Spaltbarkeit  nach  201  war  nicht  bemerkt  worden,  die 
optischen  Eigenschaften  stimmten  bis  auf  die  Farben,  indem 
^'6  mir  vorliegenden  Kristalle  weiß  waren. 

Atzversuche  mit  Alkohol  ergaben  auf  100  monosymme- 
"sche  Figuren;  die  Kristalle  gehören  somit  wahrscheinlich  der 
pnsrriatischen  Klasse  des  monoklinen  Svstems  an.« 


\  /^ 


ii^ 


(0%l) 


a 


— 9 — 

(20lt 


)piQ 


h 


y 


Fig.  1 
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Wie  schon  v.  Pechmann  und  Schmitz^  gefunden  haber 
entsteht  aus  Diphenylharnstoff,  bei  längerem  Kochen  mit  Essi^ 
Säureanhydrid  und  Natriumacetat,  Acetanilid,  wobei  von  Anfan 
an  Kohlensäureentvvicklung  auftrat. 

Ein  Versuch,  den  ich  in  dieser  Richtung  anstellte,  inde 
die  Acetylierung  des  Parajodphenylharnstoffs  so  vorgenomme 
wurde,  daß  eventuell  entweichende  Kohlensäure  aufgefange 
werden  konnte,  zeigte  denn  auch,  daß  schon  bei  Beginn  d^« 
Erwärmens  mit  Essigsäureanhydrid  reichlich  Kohlensäure  er" 
wich.  Die  Gasentwicklung  ist  in  2  bis  3  Stunden  vollstänci. 
beendet,  was  zugleich  den  Endpunkt  der  Reaktion  anzeigt 

Der  zu  diesem  Zwecke  durchgeführte  quantitative  Versuc 
wurde  analog  der  Kohlensäurebestimmung  in  Mineralien  an 
geführt  und  die  entweichende  Kohlensäure  in  gewogen« 
Natronkalkröhren  aufgefangen. 

6*54^  Jodphenylharnstoff  lieferten  bei  zweistündige 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  1  '0031  g  Kohlensäure.  Nimr 
man  die  folgende  Reaktionsgleichung  an, 

NH.QHjJ  (;,H,0 

/  '  /  '    ■ 

iCO  +0        =  C.H.JNH.C^HgO  +  CH^CONH.  +  CC 

'  \  \ 

NH^  C,H30 

so  entstünden  aus  262^  des  Harnstoffes  44^  Kohlensäure,  d- 
entspricht  16-79  7o>  während  durch  den  Versuch  15*34^ 
tatsächlich  gefunden  wurden. 

Nach  obiger  Gleichung  entsteht  außer  dem  /7-Jodace 
anilid  und  Kohlensäure  auch  noch  Acetamid,  welches  ab 
durch  den  Überschuß  an  Essigsäureanhydrid  in  das  Diace 
amid  übergeführt  wird.  -^ 


CH,CONH  H  ^  ^/  OC-CH.  ^  ,  ,,h(C,H,0),-»-H,0. 
CH.CONHH  \0C-CH3  ^   -    ^    ^- 


'   Beil.  Her.,  31,  337. 
-'  Beil.  Bcr.,  23,  2395  lY. 
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Es  wurde  nun  versucht,  auch  dieses  zu  isolieren  und 
nach  der  Vorschrift  von  Hentschel  verfahren.^  Hiebei  konnte 
eine  kleine  Menge  eines  bei  78"  schmelzenden  Körpers  erhalten 
werden,  der  die  Eigenschaften  des  Diacetamids  zeigte. 

Es  läßt  sich  demnach  der  Gesamtverlauf  des  Prozesses 
durch  folgendes  Formelbild  darstellen: 

NHCßH.J        CgH^O 

I  i 

CO  o 


I 
C,H,Ov       H— N— H  Co  H.O 


W>  H-N-H         -^  cJhIo  =  2  CeH,JNH(C,H30) 


CO  0 

I 

I 


NHCjH^J        C.H3O 

+  2  N  H  (C,  H,  0),  +  2  CO, + H^O. 

• 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  Parajod- 
änilin  der  Parajodphenylhamstoff  erhalten  worden  war,  wurde 
^ß^ucht,  in  analoger  Weise  den  Ortho-  und  Metajodphenyl- 
"^rnstoff  aus  den  dazugehörigen  Aminen  darzustellen. 

'^^rstellung  des  Orthojodphenylharnstoffs  aus  Ortho- 

jodanilin. 

Das  Orthojodanilin  wurde  durch  Reduktion  des  o-Nitrojod- 
"^nzols  erhalten.  Nach  F.  Ullmann^  diazotiert  man  o-Nitranilin 
^nd  läßt  die  Lösung  des  so  erhaltenen  Diazokörpers  in  eine 
^Uf40"  c.  erwärmte  Jodkaliumlösung  einfließen.  Das  o-Nitro- 
Jodbenzol  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  fester  brauner 
'^ristallkuchen  ab. 

Das  o-Nitrojodbenzol  wird  nun  mit  der  zehnfachen  Menge 
^'senvitriollösung,  der  man  bis  zum  deutlichen  Geruch  nach 
*^^moniak  Salmiakgeist  zusetzt,  durch  acht-  bis  zehnstündiges 


^  BcrI.  Ber.  23,  2395  ff. 
-  Berl.  Bc\.,29,  1880. 
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Digerieren    am    Wasserbade   reduziert.^    Man    zieht  da 
standene   o-Jodanilin   mit   Äther  aus    und    reinigt  es 
Destillation  im  Dampfstrome.  Es  bildet  Nadeln  vom  Scfc 
punkt  57®. 

45  g  vom  dem  so  erhaltenen  o-Jodaniiin  wurden  ii 
Eisessig  gelöst  und  unter  Wasserkühlung^  80^  Kaliumc 
eingetragen.  Der  ausgeschiedene  Kristallbrei  wurde  im  D 
Strome  zur  Vertreibung  nicht  angegriffenen  Amins  des 
und  der  Rückstand  nach  dem  Absaugen  aus  Wasser 
kristallisiert. 

Man  erhält  nach  zweimaliger  Kristallisation  rechtwink 
das  Licht  parallel  der  Längsrichtung  auslöschende  Nadeln 
Schmelzpunkt  197  bis  198''  C.  Die  Ausbeute  beträgt  88V, 
theoretischen. 

Der  o-Jodphenylharnstoff  löst  sich  in  Wasser  und  Alk 
sowie  in  Aceton  ziemlich  leicht,  schwer  in  Äther  oder  Ben 
bei  der  Analyse  gab  er  folgende  Zahlenwerte: 

L  0  1984^  des  bei    100**  getrockneten   Produktes  liefert 
bei  der  Verbrennung  0-2341  g  Kohlensäure  und  O'Wffl 
Wasser. 
11.  ()'\:A\g  Substanz   gaben    14-3  oi/"  Stickstoff  bei  ein« 

Barometerstand  von  742  mm  und  19**  C. 
111.  0-21 11^  lieferten  0 -1898,^^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

(befunden  IJercchnclfur 


■     I 


1.  II.  III. 

C :V2-H)                        —  32-i.K' 

H   2-()^)  —            —  2-G7 

N —  10  80        —  lOö^ 

J —  —  48-08  48-4>S 

Der  so  erhaltene  o-Jodphenylharnstoff  wurde  nun  mii^ 
zehnfachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  3  Stunden  gcta 
und  weiter  genau  so  verfahren,  wie  es  bei  der  Einwirkung 
P2ssigsäureanhydrid    auf  ;j-Jodphenylharnsto(T   der   Fall  i 

^   Gazetta  chimica,  XVII,  1S7. 
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Nach  zweimaliger  Kristallisation  aus  Wasser  erhält  man  recht- 
eckige, vermutlich  monokline  Kristalle,  gestreckt  zu  der  Ortho- 
achse,  das  Licht  gerade  auslöschend,  vom  Schmelzpunkt  109 
bisJIO'C. 

Dieser  Schmelzpunkt  stimmt  mit  dem  von  Körner  und 

Wender*  für  das  o-Jodacetanilid  angegebenen  überein  und 

bestätigte  auch  die  Stickstoffbestimmung  die  Identität,  indem 

01892^  Substanz  d'2cm'  Stickstoff  bei  730  mm  und  17**  C. 

lieferten. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

GcfuiKlcn  CjjHjjNOJ 

N 5-50  5-37 

Darstellung  von  w-Jodphenylharnstoff  aus  w-Jodanilin. 

w-Jodphenylharnstoff  wurde  synthetisch  aus  w-Jodanilin 
dargestellt,  welches  man  auf  dieselbe  Weise  wie  das  o-Jod- 
^nilin  durch  Reduktion  des  w-Nitrojodbenzols-  mit  Eisenvitriol 
^^  ammoniakalischer  Lösung  erhält. 

40^  des  w-Jodanilins  wurden  in  60^  Eisessig  gelöst  und 

'^^  Kaliumcyanat  zugefügt.  Darauf  wurde  das  unveränderte 

^^in  mit  Dampf  abgetrieben  und  das  Reaktionsprodukt  durch 

^wiederholte    Kristallisation    gereinigt.    Die   Ausbeute    beträgt 

^^gefähr  85 7o  der  theoretischen. 

Metajodphenylharnstoff  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton 
^nd   Wasser.   Aus  letzterem   umkristallisiert,  bildet  er   recht- 
eckige bis  quadratische,  das  Licht  schwach  doppelbrechende 
*  ^feln,   welche   bei    174**    schmelzen.    Die  Anal^^se    der   bei 
lOo**  C.  getrockneten  Substanz  gab  folgende  Werte: 

I.  0-2011^   lieferten    0-2360,?    Kohlensäure   und  0-0489,? 

Wasser. 
II.  0-1826^  gaben    17-2  cm'    Stickstoff  bei    738  wm   Baro- 
meterstand und  18**  C. 
In.  Aus  0-2371^   Substanz    wurden  02132^   Jodsilber    er- 
halten. 


^  Gazctta  chimica,  XVII,  -190. 
-  Liebig's  Annalen,  303,  338. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden                               Berechnet  für 
I.  II.  III.  -~— —  ..^^ 

C 32  00        —           —  32-06 

H 2-70        -            -  2-67 

N -  10-73         --  10-69 

J -           —  48-73  48-48 

Die  Acetylierung  wurde  genau  so  wie  bei  dem  Para-  ui 
Orthoprodukt  durchgeführt  und  war  auch  der  Verlauf  dersell 
indem  Orthojodacetanilid  erhalten  wurde,  welches,  aus  Wass 
kristallisiert,  rechteckige  bis  quadratische,  das  Licht  schwai 
doppelbrechende  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  11 9 '5**  C.  bild< 

Bei  der  Stickstoff  bestimmung  wurden  aus  0*1576^  Su 
stanz  7 '6  cm'  Stickstoff  bei  736  mm  Barometerstand  und  19* 
erhalten. 

In  100  Teilen  somit: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HyNOJ 

N ö'A6  5-37 

Acetylprodukte  des  Ortho-Meta-  und  Parajodpheny 

harn  Stoffs. 

Da,  wie  aus  dem  Voranstehenden  hervorgeht,  durch  d 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die  einzelnen  Jo 
phenylharnstoffe  keine  Acetylprodukte  erhalten  werden  konnte 
wurde  zu  deren  Darstellung  die  Acetylierung  mit  Acetylchlor 
in  Pvridin  versucht,  welches  Verfahren  Walther^  bei  der  Acet 
lierung  des  Phenylharnstoffs  in  Anwendung  brachte,  welch 
dort  zu  einem  Monoacetylprodukt  führte,  selbst  wenn  auch  e 
Überschuß  an  Acetylchlorid  genommen  wurde. 

1.  Darstellung  des  Acetyl-;7-Jodphenylharnstoffs. 

Es  wurde  wieder  zuerst  der  Parajodphenylharnstc 
der  Acetylierung  unterworfen  und  zu  diesem  Zwecke  wie  fo 
verfahren. 

{i)g  /7-Jodphenylharnstoff   wurden   unter    Erwärmen 
200 ,if  Pyridin    gelöst,   die    Lösung   auf    +2**    abgekühlt  \M 


1 


Joiirn.  f.  prakt.  Chemie,  59,  272. 
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darauf  15 g  Acetylchlorid  tropfenweise  unter  gutem  Rühren 

zugefügt.    Hierauf  wurde    eine   Stunde   auf    dem   siedenden 

W'asserbad  erwärmt  und  die  erkaltete  Lösung  in  kaltes  Wasser 

gegossen,  wobei  das  Acetylprodukt  fein  kristallinisch  ausfiel. 

D/e  Ausbeute  betrug  90  7o  ^^^  Theorie. 

Durch  Umkristallisieren  aus  SOprozentigem  Alkohol  oder 
aus  Wasser  wird  das  Acetylprodukt  gereinigt.  Aus  Alkohol 
kristallisiert,  bildet  der  Acetyl-/7-Jodphenylharnstoff  lange, 
Säulen-  bis  dicktafelförmige  Kristalle.  Die  Tafelfläche  ist  ein 
Rhcmboid  mit  einem  spitzen  Winkel  von  ungefähr  45V2**- 
Die  Auslöschung  gegen  die  vorherrschende  Richtung  beträgt 
ungefähr  44*",  gegen  die  andere  nahezu  0**. 

Im  spitzen  Winkel  des  Rhomboids,  liegt  7',  im  stumpfen 
Winkel  a'.  Die  Doppelbrechung  ist  sehr  stark,  die  meisten 
Kristalle  zeigen  Weiß  höherer  Ordnung.  Aus  der  Rhomboeder- 
lläche  tritt  keine  optische  Symmetrielinie  aus,  die  Kristalle 
sind  daher  wahrscheinlich  triklin.  Zwillinge  sind  häufig,  und 
zwar: 

OrJ  Die  Zwillingsebene  ist  die  Rhomboidfläche. 

^J  Die  Zwillingsachse  ist  die   kürzere  Rhomboidkante,  die 

Längsrichtung  der  beiden  Individuen  bilden  einen  Winkel 

von  90**. 

Der  Acetyl-/7-Jodphenylharnstoff  ist  in  Alkohol  sehr  leicht, 
in  Wasser  und  Benzol  schwerer  und  in  Äther  so  gut  wie  ganz 
unlöslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  248**  C,  doch  tritt  schon 
bei  224**  Braunfärbung  und  bei  weiterem  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  Zersetzung  ein. 

Die  Analyse   des  aus    Alkohol   kristallisierten  Produktes 
gab  folgende  Werte: 

^'  0  1525^  bei   100**  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  bei 

der  Verbrennung   0*2012^  Kohlensäure   und  0*0427^ 

Wasser. 
"•  0-1889^gaben  \o'2cm'  Stickstoff  bei  18°  C.  und  746mm 

Luftdruck. 
'^'3281^  lieferten  bei  der  Halogenbestimmung  0*2520^ 

-^odsilber. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Bcrechrrtfo 

I.  II.  III.  ü     '^ 

C 35-92  —           —  35-53 

H 311  —            -  2-96 

N   —  9-26         —  9-21 

J —  -  41-50  41-78 

Die  Acetylbestimmung  nach  Wenzel  wurde  vera 
dabei  aber  ein  viel  zu  hohes,  bei  verschiedenen  Vcrsui 
voneinander  abweichendes  Resultat  erhalten.  Eine  Untersud 
der  vorgelegten  Lauge  ergab,  daß  dieselbe  Kohlensäure 
sorbiert  hatte.  Es  wurde  nun  auch  der  Inhalt  des  Desd 
kolbens  geprüft  und  konnte  in  dem  DestillationsrückS 
Ammoniak  nachgewiesen  werden.  Auch  zeigte  derselbe  1 
Zusatz  von  Salzsäure  und  Natriumnitrit  die  Fähigkeit, 
*R-Salz«  (ß-naphtoldisulfosaures  Natrium  OHiSOjHrSO,! 
2:3:0)  oder  ß-Naphtol  in  alkalischer  Lösung  zu  kuppeln. 

Bei  der  Verseifung  mit  verdünnter  Schwefebäure  (I 
mußte  daher  eine  vollständige  Zersetzung  des  Acetylprodii 
stattgefunden  haben  und  es  läßt  sich  diese  auf  GmnJ 
gefundenen  Zersetzungsprodukte  durch  folgende  Gleicli 
darstellen: 

C,H,J-NH        H 

O— C      +0 

i  =z  C^H.JNHo  +  CO.+NH.+CHA 

H     N  ].] 

I 

H 

Oder  aber  man  könnte  annehmen,  daO  zuerst  Carts* 
säure  entsteht,  die  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zeifkK.- 

011 
CO         =  COj+NH,, 
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2.  Darstellung  des  Acetyl-o-Jodphenylharnstoffs. 

log  o-Jodphenylharnstoff  wurden  in  200^  Pyridin  gelöst 
undlö^Acetylchlorid  zugefügt.  Nach  dem  .Eingießen  in  kaltes 
Wasser  scheidet  sich  das  Acetylprodukt  nicht  sogleich,  sondern 
erst  nach  zwölf-  bis  zwanzigstündigem  Stehen  in  nahezu  ganz 
reinen  Kristallen  ab. 

Ausbeute  70  bis  80  Vo  ^^^  theoretisch  möglichen. 

Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Wasser  ist  das  Acetyl- 
produkt rein  und  bildet  dann  lange  Prismen,  das  Licht  bald 
parallel,  bald  schief  auslöschend,  im  letzteren  Falle  bildet  cnf 
mite  31*  (an  Zwillingen  nach  100  gemessen).  Auf  parallel 
auslöschenden  Nadeln  tritt  eine  stumpfe  Bisektrix  mit  optisch- 
negativem Charakter  aus.  Die  optische  Achsenebene  ist  in  der 
Längsrichtung,  also  010  und  das  Kristallsystem  monoklin. 

Die  Kristalle  zeigen  einen  Schmelzpunkt  von  182*  C.  In 
Alkohol  und  Wasser  ist  das  o -Acetylprodukt  ziemlich  leicht 
löslich,  schwerer  in  Benzol  und  fast  gar  nicht  in  Äther. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0-2028^  bei    100**    C.    getrockneter   Substanz    lieferten 

0-2599^  Kohlensäure  und  0  •  0554  ^  Wasser. 
11.01892^  gaben    16'4  cm'    Stickstoff   bei    746  wm   und 

19' C. 
iJI.  Aus  0-3677^  wurden  0-2820^  Jodsilber  erhalten. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Bercvlinet  für 

I.            II.           III.  ._jL.-*'  '-JL^ 

C 34'9r>        -            —  3:^-53 

H 3-03  —            —  2-96 

N —  9-95          —  9-21 

J —  —  41-45  41-78 

3.  Darstellung  des  Acetyl-;«-JodphenylharnstofFs. 

\^g  w-Jodphenylharnstoff  wurden  in  150^  Pyridin  gelöst 
und  wie  bei  den  vorhergehenden  Vorschriften  verfahren.  Bei 
dem  Eingießen  in  kaltes  Wasser  scheidet  sich  dieses  Acetyl- 
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Produkt   sofort   aus.  Die  Ausbeute  beträgt   80  bis  85%i 
Theorie. 

Nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohuloh 
man  hmge,  das  Licht  parallel  der  Längsrichtung  =  Ju 
löschende  Prismen.  In  konvergentem  Lichte  sieht  man,  i 
jenseits  des  Gesichtsfeldes  eine  spitze  Bisektrix  mii  se 
kleinem  Achsenwinkel  austritt.  Die  Achsenebene  steht  sa 
recht  auf  der  Längsrichtung,  diese  ist  also  ß  und  deropiisc 
Cliarakter  positiv.  Das  Kristallsystem  ist  also  monoklini 
Längserstreckung  nach  der  Orthoachse  oder  rhombisch, 
letzterem  Falle  ist  die  Tafelfläche  eine  Prismenflächc.  I 
Doppelbrechung  ist  schwächer  wie  bei  dem  Acetyi-f-Jfl 
phcnylharnstoff. 

Acetyl-f«-Jodphenylharnstoff  schmilzt  bei  201*Ciäl 
Alkohol  leicht,  scinverer  in  Wasser  oder  Benzol,  in  Ai 
hingegen  kaum  löslich.  Bei  der  Analyse  lieferte  er  folgei 
Resultate: 

I.  0- 1906^  bei  100**  C.  getrockneter  Substanz  gaben  0-231 

Kohlensäure  und  0-0516^  Wasser, 
II.  Aus   0-2746^   wurden    213  cm'   Stickstoff  bei  744 1 

und  18°  C.  erhalten. 
III.  0-3239^  gaben    bei    der    Halogenbestimmung  0-2ä!l 
Jodsilber. 

In   IdO  Teilcp.. 

Gcia;K!>'i  |{e;'c>:linc:  .- 

I.  il.  Ili.  J^-    -^ 

c 'M-'S.\      —        —  'sb::'' 

11 3  ih)         —  —  'J-y«' 

N  --        s-ui        —  \*  ':\ 

j -      4'joi  -ii-r8 

Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Jodphenylhapnsioff^ 

In  der  Absiclit,  das  Kondensationsprodukt 

C.HjJXH— OC-NHCgH^ 

darzustellen,  wurde  ;;-JodphenylharnstofT  mit  der  zehnia-'- 
Menge  Anihn  im  siedenden  Anilinbade  erwärmt.  Hiebeier:* 
Reaktion  unter  Austritt  reichlicher  Mengen  von  Ammoniai»' 
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Die  Untersuchung  der  Reaktionsmasse  zeigte  jedoch,  daß 
nicht  das  erwartete  Kondensationsprodukt  entstanden  war, 
sondern  daß  aus  dem  p-JodphenylharnstoflF  unter  Bildung  von 

/^Jodanilin  und   Ammoniak    DiphenylhamstoflF  entsteht.    Der 

Prozeß  läfit  sich  in  folgender  Weise  darstellen: 


•••«••••••  »••' 


/NHCjH^J         Hl— HN— C,Hj 
CO  +  =CßH^NH2J+ 

^NH-H  H,N.C,H,  .NH.CeH, 


/ 

+NH3+CO 
\ 


NH.CßHg. 


Um  das  überschüssige  Anilin,  das  entstandene  Jodanilin 
und  den  gebildeten  Diphenylharnstoff  zu  trennen,  wurde  wie 
folgt  verfahren. 

Das  Reaktionsprodukt  wurde  im  Wasserdampfstrome 
destilliert  Hierbei  geht  das  Anilin  und  das  Parajodanilin  über, 
während  der  DiphenylhamstoflF  im  Destillationskolben  zurück- 
bleibt Dem  Destillate  wurde  Salzsäure  zugesetzt,  wobei  die 
beiden  Amine  in  ihre  Chlorhydrate  übergehen.  Die  Lösung 
beider  wurde  nun  durch  Eindampfen  konzentriert.  Bei  darauf- 
folgender Abkühlung  scheidet  sich  das  salzsaure  /7-Jodanilin 
als  in  Wasser  schwerer  löslich  zuerst  aus.  Durch  Zusatz  von 
Ammoniak  wurde  die  freie  Base  erhalten,  die  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Äther  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  im 
Vakuum  den  Schmelzpunkt  63''  zeigte. 

Bei  der  Jodbestimmung  ergab  das  so  getrocknete  p- Jod- 
anilin folgenden  Wert: 

0-2191^  Substanz  lieferten  0-2356^  Jodsilber. 

In  100  Teilen:  ,      ,    ,,. 

Berechnet  für 
Gefunden  CßHgNJ 

J 58-11  57-99 

Der  Diphenylharnstoff  wurde  zweimal  aus  verdünntem 
Alkohol  umkristallisiert,  worauf  er  den  richtigen  Schmelzpunkt 
von  235"  C.  zeigte  und  sich  als  jodfrei  erwies. 

Sitzb.  d.  mathcm.-naturw.  Kl. ;  CXm.  Bd.,  Abt.  II  b.  44 


646  R.  Doht, 

Die  Elementaranalyse  der  bei  100"*  C.  getrockneta 

stanz  ergab: 

I.  0-1719^  lieferten   0-4647^  Kohlensäure  und  0-ffl 

Wasser. 
II.  0-1395^  Substanz  gaben  16  1  cm'  Stickstoff  bei  73S 
und  15**  C. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  ßr 

I. 

II. 

CisHiiNjO 

C 

.73-70 



73-59 

H    

.   5-80 



5-66 

N 

•         '"^^ 

13-29 

13-20 

Es  wurde  nun  auch  der  Ortho-  und  Metajodphenylhar 
derselben  Reaktion  unterworfen,  wobei  jedesmal  Amm 
austrat  und  das  entsprechende  Amin  neben  Diphenylhar 
entstand,  welch  letzterer  durch  seinen  richtigen  Scfc 
punkt  von  235**  C.  erkannt  und  identifiziert  wurde. 


In  Kürze  zusammengefaßt,  ergibt  sich  aus  vorlieg 
Arbeit  folgendes: 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  in  statu  nascendi  auf ) 
phenylharnstoff  entsteht  aus  letzterem  /;-Jodphenylhamst 

Aus  dem  Ortho-  und  Metajodanilin  erhält  man  leid 
Hilfe  von  Kaliumcyanat  die  Ortho-  und  Metajodpheny 
Stoffe. 

Bei  der  Einwirkung  von  siedendem  Essigsäureanl 
entstehen  aus  den  jodierten  Harnstoffen  die  Jodacetanilid 
der  Einwirkung  von  siedendem  Anilin  erfolgt  in  jedem 
F-iildung  v(^n  Dipnenylharnstoff. 

Durch  Behandlung  der  in  Pyridin  gelösten  Harnsiod 
Acetylchlorid  entstehen  die  Monoacetylprodukte  derselbe 
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Indem  ich  mir  weitere  Mitteilungen  auf  diesem  Gebiete 
wie  über  Nitroprodukte  der  Jodphenylhamstoffe  und  deren 
Reduktionsprodukte  sowie  über  Chlorphenyl-  und  Jodtolyl- 
hamstoffe  vorbehalte,  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Dr.  Bock  für 
seine  Anregung  zu  danken.  Herrn  Dr.  Hlawatsch,  welcher 
die  Freundlichkeit  hatte,  die  Messungen  der  Kristalle  des 
p-Jodacetanilids  vorzunehmen  sowie  die  beschriebenen  Pro- 
dukte auf  ihre  optischen  Eigenschaften  zu  untersuchen,  sei 
auch  an  dieser  Stelle  der  Dank  ausgesprochen. 


44* 
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Ober  die  Kondensation  von  Diphensäure- 

anhydrid  mit  Toluol 

von 

stud.  phil.  Hans  Pick. 

Aus  dea  ehemisofaen  LaboFatorium  der  k.  k.  deutschon  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  28.  Juni  1904.) 

Im  hiesigen  Laboratorium  hat  R.  Goetz  ^  durch  Konden- 
sation des  Diphensäureanhydrids  mit  Benzol  nach  Friedel- 
Grafts  ein  saures  und  ein  neutrales  Produkt  erhalten.  Das 
saure  Produkt  war  die  Diphenylenketonkarbonsäure,  das  neutrale 
ein  Diketon: 


OC  I 

II      V 

Ben2oylfluorenon 


I> 


Ein  Isomeres  des  letzteren  hat  dann  M.  Fortner  ^  durch 
Oxydation  eines  Benzoylfluorenons  (gewonnen  durch  Konden- 
sation von  Fluoren  und  Benzoylchlorid  mittels  der  Aluminium- 
chloridmethode) dargestellt. 


OOs-O 


o 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  22,  1037  (1901). 
Ebenda,  Bd.  23,  921  (1902). 


650  H.  Pick, 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Goldschmi 
habe  ich  die  Kondensation  des  Diphensäureanhydrids  mitTc 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  studiert 

Für  die  Kondensation  des  Diphensäureanhydrids  mitTc 
hat  sich  nach  verschiedenen  Versuchen  das  folgende  Verfa' 
als  das  beste  erwiesen : 

In  einem  Kolben  mit  schräg  aufgesetztem  Rückflufiki 
wurden  10^  Diphensäureanhydrid  in  zirka  1  /  Toluol  u 
mäßigem  Erwärmen  gelöst  und  bis  zum  Ende  einer  merkb 
Reaktion  mit  pulverisiertem  wasserfreien  Aluminiumchl 
versetzt.  Die  zuerst  farblose  Lösung  wird  mit  dem  Fortschn 
der  Reaktion  zuerst  gelb,  endlich  dunkelrot.  Das  Reakti 
gemisch  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  und  Salzs 
zersetzt,  wobei  sich  voluminöse,  feste  Massen  abscheiden. 
Trennung  der  wässerigen  von  der  Toluolschichte  wurde 
ohne  vorheriges  Abfiltrieren  der  festen  Bestandteile  mi 
Scheidetrichter  vorgenommen  und  jede  der  Schichten  d 
ein  eigenes  Filter  von  den  festen  Massen  befreit. 

Die  letzteren  wurden  nochmals  mit  Salzsäure  behan 
der  feste  Rückstand  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen 
mit  Sodalösung  digeriert.  Hierauf  wurde  filtriert  und 
alkalische  Filtrat  angesäuert.  Es  bilden  sich  harzige,  hell^ 
Klumpen,  welche  in  Alkohol  gelöst  wurden.  Aus  der  alko 
sehen  Lösung  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  ab,  welche  i 
mehrmaligem  Umkristallisieren  den  Schmelzpunkt  227**  zeij 
Dieser  Schmelzpunkt  ist  identisch  mit  dem  der  Fluorenonkar 
säure,  welche  Graebe  und  Aubin  ^  beschrieben  haben, 
geringe  Löslichkeit  der  von  mir  isolierten  Substanz,  selb 
siedendem  Wasser,  ist  ein  weiterer  Beleg  für  die  Identitä 
beiden  Körper. 

Die  durch  ein  Faltenfilter  gegossene  Toluollösungw 
durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Sodalösung  vom  sa 
Reaktionsprodukt  befreit.  Dieses  isoliert,  ergab  den  Sehn 
punkt  227**  (Fluorenonearbonsäure). 

Das  Toluol  wurde  hierauf  mit  Wasserdampf  vertrii 
und  das  zurückbleibende  dunkelrote  öl  mit  Äther  behan 

1  Annalen,  Bd.  247,  257  (1889). 
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in  welchem  das  Kondensationsprodukt  weniger  löslich  ist  als 
r  die  es  begleitende   Schmiere.    Auf  diese   Weise    konnte    ich 
einen  gelben  Körper  in  prismatischen  Nadeln  erhalten,  der,  aus 
Mkoho\  mehrmals  umkristallisiert,   den   Schmelzpunkt    128° 
^aiie.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löste  er  sich  mit  orange- 
roter Farbe  und  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unverändert 
«US,  Er  ist   sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Chloroform, 
■Ukohol  und   Aceton,  weniger   leicht  löslich   in  Eisessig  und 
Äther. 

Die  Konstitutionsformel  des  erhaltenen  Produktes  war 
Wahrscheinlich  durch  die  eines  Toluyliluorenons  gegeben.  Um 
eine  Bestätigung  solcher  Annahme  zu  finden,  wurde  die  Syn- 
these dieses  Körpers  durch  Kondensation  des  Chlorids  der 
f^luorenoncarbonsäure  mit  Toluol  und  .Muminiumchlorid  ver- 
sucht. Diese  Versuche  waren  von  Erfolg  hegleitet.  Sie  gaben 
^'«n  vornherein  bessere  Ausbeuten,  die  nach  häutigen  Modifi- 
Ic  ationen  des  Verfahrens  bis  zu  SO^o  des  angewandten  Chlorids 
gesteigert  werden  konnten,  was  aber  immer  noch  nur  einem 
ürittel  der  theoretischen  entspricht. 

Die  Darstellung  des  Chlorids  der  Fluorenoncarbonsäure 
■^^■urde  mittels  des  von  H.  Meyer'  angegebenen  Thionylchlorid- 
■Verfahrens  ausgeführt,  das  Goetz  schon  zu  demselben  Zwecke 
T»iit  bestem  Erfolge  verwendet  hatte.  Ein  Umkristallisieren  des 
So  erhaltenen  Säurechlorids  ist  unnötig,  da  die  geringen  Spuren 
<des  dem  Säurechlorid  noch  anhaftenden  Thionylchlorids  den 
"V'erlauf  der  Reaktion  in  keiner  Richtung  zu  beeinflussen 
scheinen. 


t 


Wirkung  des  Aluminiumchlorids  auf  Fluorenoncarbon- 
säurechlorid  und  Toluol. 
Zu  einer  Lösung  von  50^  Fluorenoncarbonsäurechlorid  in 
5/  Toluol  wurden  unter  gelindem  Erwärmen  75^  pulveri- 
sierten wasserfreien  Aluminiumchlorids  langsam  hinzugefügt. 
Die  im  Anfange  gelbe  Lösung  wird  allmählich  dunkelrot, 
«ndlich  schwarzgrün.  Während  des  Zusatzes  von  AljClg  ist  die 
Temperatur  unter  dem  Siedepunkt  des  Toluols  zu  halten.  Die 


■  Mön«tahefte  für  Chemie,  Bd.  22.  109  (1901). 
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erkaltete  Lösung  wurde  unter  Eiskühlung  mittels  kleine 
Stückchen  und  Salzsäure  zersetzt.  Die  sich  abscheidi 
festen  Massen  wurden  abfiltriert  und  die  wässerige  voi 
Toluolschichte  im  Scheidetrichter  getrennt. 

Das  Toluol  enthält  nach  gelungener  Kondensatior 
geringe  Mengen  sauren  Produktes  gelöst,  welche  c 
Schütteln  mit  Sodalösung  entfernt  wurden.  Die  entsl 
Toluollösung  wurde  dann  mit  Wasser  geschüttelt,  bis 
Waschwasser  nicht  mehr  alkalisch  reagierte  und  dam 
Wasserdampf  abdestilliert.  Es  bleibt  ein  dunkelrotes  öl  zu 
das  beim  Erkalten  sofort  fest  wird.  Mit  Äther  digeriert,  seh« 
sich  alsbald  gelbe  Nädelchen  ab,  während  die  rote  Seht 
in  Lösung  geht.  Aus  Alkohol  umkristallisiert,  zeigen  sie 
Schmelzpunkt  128**. 

Da  dieser  Schmelzpunkt  mit  demjenigen  des  durch 
densation  des   Diphensäureanhydrids   mit  Toluol  erhalt 
Körpers  übereinstimmt,  war  die  Identität  der  beiden  Prod 
gegeben. 

Einerseits  die  Tatsache,  daß  bei  der  Kondensation 
Diphensäureanhydrids  mit  Toluol  als  Hauptprodukt  Fluore 
carbonsäure  nachgewiesen  wurde,  andrerseits  die  Synt 
des  Produktes  aus  P'luorenoncarbonsäurechlorid  und  T( 
lassen  die  Strukturformel  des  Kondensationsproduktes  als 
eines  Toluylfluorenons  schreiben:  * 


/\ 


0=(' 


\/\-c-/    Nm 


\/ 


o 


Auch  die  Analyse  des  Körpers  steht  mit  dieser  Fonni 

iLJnklang. 


1  Die   Tarastellun;;   der   Methylgnippe    entspricht    der 
lahrung. 


Kondensation  von  DIphensäureanhydrid.  653 

L  Ol  320  if  Substanz    gaben    0'4007^    Kohlensäure    und 

0*0090^  Wasser. 
11.0-1264^   Substanz  gaben    0*5025^    Kohlensäure    und 

00692^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 84-64      84-40  84-56 

H 5-00        4-67  4-6 

**nwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Toluyl-(4)-Fluorenon. 


Zu  3^  Kondensationsprodukt,  das  in  wenig  Alkohol 
^e/öst  war,  wurden  6^  salzsaures  Phenylhydrazin  in  einer 
'^^^^erigen  Lösung  von  8^  Natriumacetat  zugefügt.  Nach 
^^^«istündigem  Kochen  mit  aufgesetztem  Rückflußkühler  wurde 
'^^  noch  heiße  dunkelrote  Lösung  unter  kräftigem  Rühren  mit 
'^em  Glasstab  in  viel  Wasser  gegossen,  wobei  sich  ein 
iclottergelber  Körper  in  Flocken  abscheidet.  Es  wurde  abfiltriert 
^ridmit  essigsäurehältigem  Wasser  gewaschen.  Der  Schmelz- 
>viiikt  war  unscharf;  die  Substanz  zersetzt  sich  bei  82**. 

Der  so  erhaltene  Körper,  der  in  allen  organischen  Lösungs- 
vn'uteln  sehr  leicht  löslich  ist,  konnte  nicht  kristallinisch  erhalten 
^\*erden. 

Ein  Teil  der  Substanz  wurde  über  Schwefelsäure  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet  und  der  Stickstoffbestimmung 
unterworfen.  Die  gefundene  Zahl  ergibt,  trotzdem  die  an- 
gewendete Menge  des  salzsauren  Phenylhydrazins  eigentlich 
ein  Dihydrazon  erwarten  ließ,  daß  ein  Monohydrazon  ent- 
standen war: 

0  2280^  Substanz  gaben  bei  20**  Temperatur  und  733  wih 
Barometerstand  lo cm'  feuchten  Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C27H20ON2 

N 7-25  7-21 
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Der  zurückbleibende  Teil  des  Monohydrazons  wi 
nochmals  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  behandelt,  o 
daß  die  Bildung  eines  Dihydrazons  erreicht  werden  kon 
Ebenso  verlief  die  Einwirkung  von  Benzylphenylhydra 
erfolglos.  Auch  die  Oximierung  des  Diketons,  welche  in  sai 
und  alkalischer  Lösung  versucht  wurde,  mißlang. 

(4)-Tolylfluoren. 


^       C        \  >^^"8 


Ein  1  m  langes  Glasrohr  wurde  folgendermaßen  beschi 
10  cm  Zinkstaub,  dann  og  Toluylfluorenon  mit  der  zc 
fachen  Menge  Zinkstaub  äußerst  sorgfaltig  vermischt,  hie: 
eine  ungefähr  30  cm  lange  Schichte  mit  Zinkstaub  überzogt 
Bimssteinstücke.  Eine  wesentliche  Bedingung  für  das  Gelin 
der  Destillation  besteht  im  Einhalten  niedriger  Temperatur, 
über  schwache  Rotglut  nicht  steigen  darf.  Auch  wird 
Wasserstoffstrom  derart  reguliert,  daß  nicht  mehr  als  z 
Blasen  in  der  Sekunde  aufsteigen. 

Beim    Befolgen    dieser   Anordnung   ist    das    Destillat 
hellgelbes  öl,  welches  nach  dem  Erkalten  kristallinisch  erst^ 
Wird  jedoch  stark  erhitzt,  so  destilliert  ein  rotes  öl  über, 
selbst  in   einer  Kältemischung  von  Kohlensäure  und  Ac( 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Das  Des! 
wurde  in  Aceton  gelöst  und  die  Lösung  mit  Tierkohle  entfi 
dann  aus  Methylalkohol  umkristallisiert.  Es  scheiden  sich  W' 
Nadeln  ab  vom  Schmelzpunkt  72"*.  Aus  der  Analyse  wie 
der  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedemethode 
Beckmann  geht  hervor,  daß  dem  Körper  die  Strukturfoi 
eines  Tolylfluorens  zukommt. 

01682^  Substanz  gaben  0*5747^  Kohlensäure  und  0*10^ 
Wasser. 
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!n  100  Teilen : 


C 
H 


Gefunden 

93-2 
6-95 


Berechnet  für 
C2iHjg 

93-3 
6-7 


Die  Molekulargewichtsbestimmung   nach    der   Beck- 
mann'schen  Siedemethode  in  Chloroformlösung. 


Zahl 

I 

U 
III 
IV 
V 

Gewicht 

des 
Lösungs- 
mittels 

Gewicht 

der 
Substanz 

Kon- 
zentration 
der 
Lösung 

Siede- 
punkts- 
erhöhung 

Ge- 
fundenes 
Molekular- 
gewicht 

Be- 
rechnet 

für 
C21H18 

24  Ol 

0- 1456 
0*1111 
0-1506 
0-1010 
0*2277 

0-0060 
0-0107 
0*0169 
0-0211 
0-0306 

0-075 
0-139 
0-226 
0-286 
0-426 

296 
281 
275 
271 
263 

270 

Die  Oxydation  der  Methylgruppe  desToluyl-(4)-Fluorenons 
J^onnte  ich  trotz  mehrerer,  nach  verschiedenen  Methoden  an- 
gestellter Versuche  nicht  erzielen. 


Kondensation   des  Chlorids   der  Fluorenoncarbonsäure  mit 

Anisol. 

In  eine  Lösung  von  10^  Säurechlorid  und  12^  Anisol  in 
zirka  200  cnt'  Ligroin  wurden  20  g  Aluminiumchlorid  nach 
^<i  nach  eingetragen.  Nach  nahezu  zweistündigem  Erhitzen 
^  Wasserbade,  wobei  die  zuerst  gelbe  Lösung  allmählich 
dunkelrot  wird,  um  sich  endlich  wieder  etwas  heller  zu  färben, 
wurde  erkalten  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Schon  gegen 
Ende  des  Erhitzens  hatten  sich  am  Boden  des  Kolbens  rote 
Schmieren  abgesetzt.  Über  Nacht  war  das  Ligroin  ganz  entfärbt 
und  der  Boden  des  Kolbens  mit  einem  roten  Harze  bedeckt, 
^'ach  dem  Abgießen  des  Ligroins  wurde  der  Rückstand  mit 
Wasser  und  Salzsäure  behandelt.  Dann  wurde  in  Äther 
aufgenommen   und  die  ätherische   Lösung;  zur  Absonderung 
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unveränderten  sauren  Produktes  mit  Sodalösung  geschüttelt 
Die  lange  Dauer  dieser  Operation  ließ  eine  ziemlich  geringe 
Ausbeute  an  Kondensationsprodukt  vermuten. 

Nach  Abscheidung  des  sauren  Produktes  und  Entfernung 
überschüssigen  Carbonates  wurde  der  Äther  abdestilliert;  es 
blieb  eine  Schmiere  zurück,  aus  der  sich  mit  Methylalkohol 
weiße  Kristalle  isolieren  ließen.  Schmelzpunkt  95*. 

Zufolge  ihrer  Bildung  aus  Fluorenoncarbonsäurechlorid 
und  Anisolkommt  der  Substanz  die  Strukturformet  zu: 


OC  I  

V^_c_/      \0cH3 

II   \ — / 

Auch  die  Methoxylbestimmung  spricht  für  eine  derartige 
Zusammensetzung  dieses  Körpers. 

0*2565^  Substanz  gaben  0  1715^  Jodsilber. 

In  100  Teilen:  „      ^    ^ ,.. 

Berechnet  für 
Gefunden  ^21^3^14 

OCHg 8-82  9-87 

Die  vorliegende  Untersuchung  fortzusetzen,  wurde  ich 
durch  private  Gründe  verhindert  und  mußte  mich  daher 
begnügen,  die  vorstehend  mitgeteilten  Resultate  in  dieser 
unvollständigen  Form  zur  Veröffentlichung  zu  bringen. 


Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  meinem 
hochverehrten  Lehrer  Herrn  Prof.  Gold  seh  mied  t  für  die 
Anregung  zu  dieser  Arbeit  sowie  für  die  Unterstützung  bei 
der  Ausführung  derselben  meinen  ergebensten  Dank  aus- 
zusprechen. 
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Zur  Chemie  der  Sellerie  (Apium  graveolens) 

(I.  Mitteilung) 

von 

Max  Bamberger  und  Anton  Landsiedl. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien. 

(Vori^legt  in  der  Sitzung  am  30.  Juni  1904.) 

Die  Selleriepflanze  sowie  einzelne  Teile  derselben  waren 
bereits  wiederholt  Gegenstand  chemischer  Untersuchung.  So 
fanden  Hübner*  und  Payen®  in  der  Wurzel  verschiedener 
Selleriesorten  und  Vogel  *  im  Safte  der  Blätter  Mannit,  über 
dessen  Menge  der  letztgenannte  Forscher  die  folgenden  Angaben 
macht:  100  Pfund  Kraut  gaben  bei  Auspressen  30  Pfund  Saft, 
aus  welchem  mehr  als  1  Pfund  Mannit  erhalten  wurde.  Tietz- 
Tnann*  analysierte  den  Samen.  Lampadius  ^  untersuchte  das 
Verhalten    des   beim   Anschneiden    aufgeschossener    Sellerie- 
pflanzen ausfließenden  Saftes  gegen  verschiedene  Reagentien, 
ohne  jedoch  irgend  eine   organische  Verbindung   daraus  zu 
isolieren  und  gibt  die  .Analyse  der  Asche  desselben.  Richard  son^ 
und  Herapath  ^  geben  quantitative  Analysen   der  Asche  von 
ganzen  Pflanzen.  Braconnot®  konstatierte  das  Vorhandensein 


^  Trommsdorff,  Neues  Journ.  Pharm.,  IV  (1820),  /.  308. 
^  Ann.  chim.  phys.,  [2]  55  (1833),  206. 
^  Schweigger,  Journ.,  37  (1823),  365. 

*  Taschenb.  für  Scheidekünstler  und  Apotheker,  1821. 
^  Journ.  prakt.  Chem.,  9  (1836),  143. 

*  Ann.  Chem.  Pharm.,  67  (1848)  im  Anhang. 
'  Journ.  prakt.  Chem.,  47  (1849),  382. 

*  Ann.  chim.  phys.,  [3],  9   (1843),  250. 


von  Apiin  in  den  Stengeln  und  Blättern.  Reinsch  '   untenv 
die  wässerige  Abkochung  der  Wurzel  der  Dialyse  und  erhfi 
hiebei  auf  kurzem  Wege  verhältnismäßig  reinen  Mannit, 
daß  er  glaubt,  dieses  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmi_ 
desselben  empfehlen  zu  können.  W.  Dahlen*  endlich  an^ 
sierte   die  Sellerie   für   die  Zwecke   der  Nahrungsmittelcher 
und  weist  auf  den  ziemlich  beträchtlichen  Stärkegehalt 
Wurzelknollen  hin.  Auch  das  im  Samen  sowie  in  den  übri  J 
Teilen  der  Ptlanze  enthaltene  ätherische  Öl  war  bereits  Ge^ 
stand  der  Untersuchung.^ 

Die  physiologischen  Wirkungen,  welche  der  Selleriewu«: 
vielfach  zugeschrieben  werden,  veranlaßten  uns,  dieselbe  ne  ä 
dings   zur  Untersuchung    heranzuziehen   und   es  gelang 
hiebei    als    ständige    Bestandteile    derselben    neben    M^k 
Asparagin  undTyrosin  nachzuweisen.  Dabei  verfuhreiK 
wie  folgt. 

Die  in  Scheiben  geschnittenen,  frischen  WurzelknoJ 
wurden  in  vorher  auf  zirka  75°  C.  erwärmtes,  destillier 
Wasser  eingetragen,  damit  kurze  Zeit  gekocht,  hierauf  kol« 
und  abgepreßt  und  das  so  erhaltene  hellbraungelbe,  schwß 
sauer  reagierende  Extrakt  bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Wass 
bade  auf  ungefähr  ein  Drittel  konzentriert.  Eine  Probe  desselt 
ergab  beim  Ausschütteln  mit  Äther  eine  geringe  Menge  ei r 
dickflüssigen,  bräunlichen,  intensiv  nach  Sellerie  riechent:^ 
Öles,  in  welchem  sich  beim  Stehen  einige  farblose,  nadelförtri 
Kriställchen  bildeten.  Die  giinze  übrige  Menge  des  Extra^ 
wurde  mit  Bleiessig  in  geringem  Überschuß  gefällt  und  ' 
Niederschlag  nach  etwa  24stündigem  Stehen  abtiltriert.  E 
hellgelbe  Filtrat  wurde  nunmehr  mit  Merkurinitrat  versetzt  U 
die  reichliche,  weiße,  flockige  Fällung  nach  kurzem  Stehen  V 
der  darüberstehenden  Flüssigkeit  {F)  getrennt,  durch  A 
schlämmen  in  Wasser  gewaschen,  hierauf  in  Wasser  suspend'' 
und  unter  gelindem  Ermärmen  mit  Schwefelwasserstoff  t 
handelt.  Die  nach  kurzem  Digerieren  auf  dem  Wasserbade  vi? 

'   Chem.  Zcntr.,  1863,  828. 

s  Landwirtschafti.  Jahrb.,  1874,  321,  723;  1875,  913. 
a  Bericht  von  Schimmel  und  Komp.,   1892,35;   1895,59;    Ciaraici- 
und  Silber  (Berl.  Ber,  JO,  492.501.  1419.  14Z4,  1427).  


Zur  Chemie  der  Sellerie.  C59 

Scburefelwasserstoffniederschlage  getrennte  Lösung  wurde  zur 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffes  im  Vakuum  einige  Zeit 
gelinde  erwärmt  und  sodann  unter  Zusatz  von  Ammoniak  auf 
dem  Wasserbade   bei  zirka  50^  C.    zum  dünnen  Sirup   ein- 
gedampft. Aus   demselben   schieden   sich   beim  Stehen   bald 
schöne,  glänzende,  nur  wenig  gelb  gefärbte  Kristalle  in  ziem- 
licher Menge  ab,  die  durch  Umkristallisieren  aus  ammoniak- 
haltigem  Weingeist  leicht  vollkommen  fat-blos  erhalten  werden 
konnten.  Dieselben  bräunten  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
bleche  unter  Abgabe   von  Ammoniak   und  schmolzen   unter 
Aufblähen  und  Schwärzung.  Vorsichtig  erhitzt  begannen  die- 
selben gegen  140"  C,  Ammoniak  abzugeben  und  bei  210"  C. 
sich  deutlich  zu  bräunen. 

Bei  der  Elementaranalyse  lieferte  die  bei  123"  getrocknete 
Substanz  die  folgenden  Zahlenwerte: 

O  -2980^  Substanz  gaben  0-3963^  Kohlensäure  und  0*  1615  ^ 

Wasser. 
0-2370^  Substanz  gaben  bei   14"  C.  und  740  wm  43' 7  cm' 

Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  (C^HgN^Oß) 

C      36-27  36-33 

H 6-02  6-06 

N ;    21-39  21-21 

Zur  weiteren  Identifizierung  wurde  durch  Kochen  der 
vrässerigen  Lösung  der  Substanz  mit  frisch  gefälltem  Kupfer- 
oxydhydrat die  hellblaue  kristallinische  Kupferverbindung  dar- 
gestellt, welche  bei  der  Analyse  das  folgende  Resultat  ergab : 

^•2517^  der  bei  132"  getrockneten  Substanz  gaben  0*0617^ 
Kupferoxyd. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (C4H-No03)2Cu 


Cu 19-58  19-5 


6G0 


M.  Bamberger  und  A.  Landsiedl, 


Die  Kristalle  waren  also  Asparagin. 

Da  wir  in  verschiedenen  Proben  von  Sellerie  immer di 
nahezu  gleich  große  Menge  dieses  Körpers  erhielten,  bestimnail 
wir  denselben  auch  quantitativ.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  &j 
zerkleinerten  Wurzelknollen  in  dem  von  dem  einen  von 
konstruierten  Extraktionsapparate  ^  mit  Wasser  heifi  extnhiBl| 
und  der  klare,  goldgelbe  Extrakt  im  wesentlichen  wie  otaj 
angegeben  weiter  behandelt.  Derart  wurden  aus62/fns 
Ausgangsmaterial  0*3^  Asparagin  erhalten. 

Das  einen  Überschuß  von  Merkurinitrat  enthi 
Filtrat  F  setzt  bei  längerem  Stehen  einen  weiSen  bis 
liehen  Niederschlag  ab,  der  gewaschen,  in  Wasser 
diert  und  warm  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wurde 
nach  kurzem  Digerieren  heiß  vom  Schwefel wasserstofhic 
schlag  erhaltene  Filtrat  wurde  unter  Zusatz  von  Ammoatt] 
auf  dem  VVasserbade  bei  gelinder  Wärme  konzentriert 
schied  liiebei  schmutzigweiße  krümlige  Krusten  ab.  Di« 
wurden  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  heißem  U'asser  aifj 
^enc)mmen  und  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübunjjna 
absolutem  .Alkohol  versetzt.  Beim  Erkalten  gestand  die>elb:fl 
einem  Brei  langer,  haarförmiger,  zu  Garben  vereinigter  weife! 
Nadeln,  die  abgesaugt  und  mit  Wasser,  Alkohol  und  A:?tf 
gewaschen  wurden,  wobei  das  Ganze  zu  einem  dichten,  >s:i- 
glänzenden  Filz  zusammenfiel.  Beim  Erhitzen  schmoll  ^ 
durch  Umkristallisieren  aus  ammoniakhältigem  \Vcir.:etf 
weiter  gereinigte  Substanz  unter  Bräunung  und  Entwicklu* 
eines  an  verbranntes  Hörn  erinnernden  Geruches.  Dic-e-"* 
erwies  sich  als  stickstoffhaltig  und  gab  scharf  die  Hofmarr- 
sehe,  Piria'sche  und  Scherer'sche  Tyrosinrealcir 
Da  die  uns  zu  (iebote  stehende  Menge  derselben  für  •"* 
IClemcntaranalyse  nicht  ausreichte,  stellten  wir  durch  E'^- 
tragen  von  frisch  gefälltem  Kupferoxydhydrat  in  die  h«;-' 
wässerige  L«)sung  die  in  schönen  dunkelblauen  Ni^= 
kristallisierende  Kupferverbindung  dar,  die  bei  der  An^V: 
folgendes  Ergebnis  lieferte: 


1  Chemikerzeitung,  Z6y  275. 


Zur  Chemie  der  Sellerie.  661 

00422^  der  bei  105 **  getrockneten  Substanz  gaben  0-0078^ 
Kupferoxyd. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (C9HioN03)2Cu 


Cu 14-8  15-0 

Die  Substanz  ist  somit  zweifellos  Tyrosin.  Die  Menge,  in 
^^Icher  dieselbe  aus  verschiedenen  Proben  frischer  Wurzeln 
^'"halten  wurde,  war  immer  nur  eine  geringe.  Läßt  man  bei  der 
Fällung  des  Asparagins  den  Niederschlag  einige  Zeit  mit  der 
Widerstehenden  Flüssigkeit  in  Berührung,  so  geht  das  Tyrosin 
^ehr  oder  weniger  vollständig  in  den  Niederschlag.  Aus  den 
iraunen  Mutterlaugen  vom  Asparagin,  die  bei  weiterer  Kon- 
zentration   noch   etwas   von  diesem  auskristallisieren  lassen, 
gewinnt  man  noch  einen  restlichen  Anteil  desselben,  wenn  man 
^vieder  mit  Bleiessig  fällt  und  das  Filtrat  von  dem  sehr  starken 
Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtriert  und 
eindampft. 

Konzentriert  man  das  wässerige  Extrakt  der  Sellerie- 
>vurzel  bei  gelinder  Wärme  und  fällt  denselben  noch  warm  mit 
zirka  4  Volumen  absoluten  Alkohol,  so  erhält  man  einen  dicken, 
schleimigflockigen,  asparaginhältigen  Niederschlag  und  aus  dem 
nach  kurzem  Stehen  davon  getrennten,  noch  warmen  gold- 
gelben Filtrat  scheiden  sich  in  der  Kälte  nach  und  nach  reich- 
liche Mengen  von  nur  wenig  gelb  gefärbtem,  aber  mit  etwas 
Asparagin  gemengtem  Mannit  in  schönen,  nadeiförmigen 
Kristallen  aus. 

Zu  bemerken  wäre  noch,  daß  Leu  ein,  dessen  Vorhanden- 
sein nach  dem  des  Tyrosins  vermutet  werden  durfte,  in  den  von 
uns  untersuchten  Wurzelproben  nicht  nachgewiesen  werden 
konnte. 
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Ober  das  Aldol  des  synthetischen  Isopropyl- 

aeetaldehydes 

von 

J.  Rainer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  30.  Juni  1904.) 

Schon  vor  Jahren  waren  Arbeiten  erschienen  über  ein 
eigentümliches  Polymeres  des  Valeraldehydes  aus  Amylalkohol. 
So  hatte  Borodin  (Berl.  Ben,  5,  481;  6,  983)  durch  Konden- 
sation mit  festem  Kali  eine  dicke,  zähe  Flüssigkeit  erhalten,  die, 
über  Sodalösung  aufbewahrt,  Kristalle  abschied.  Bruylants 
(Beri.  Ben,  ^,414)  hatte  gelegentlich  beim  Aufbewahren  von 
Valeraldehyd  über  trockener  Pottasche  eine  kristallinische 
Masse  erhalten.  Gäß  und  Hell  (Beri.  Ben,  5,  369)  haben  auch 
über  ein  dickes,  zähes  Kondensationsprodukt  des  Valeralde- 
hydes berichtet.  L.  Kohn  hatte  nun,  um  die  Widersprüche  zu 
beseitigen,  vor  einigen  Jahren  ^  die  Einwirkung  verschiedener 
Agentien  auf  den  genannten  Aldehyd  untersucht  und  den 
dicken,  zähen  Körper,  den  er  dabei  erhielt,  als  Aldol  gekenn- 
zeichnet und  beschrieben.  Doch  hat  er  ebenso,  wie  alle  vor  ihm, 
kein  reines  Ausgangsprodukt  in  Anwendung  gezogen.  Sie  alle 
hatten  den  durch  Oxydation  des  käuflichen  Amylalkohols 
dargestellten  Aldehyd  in  Händen.  Dieser  Amylalkohol  ist  aber 
ständig  mit  Isomeren  gemengt,  die  durch  Destillation  sich  nicht 
trennen  lassen;  und  wenn  auch  die  Polarisationsebene  nur 
wenig  oder  gar  nicht  gedreht  wird,  so  ist  das  kein  Kriterium 
für  die  Reinheit,  denn  die  optisch  aktiven  Amylalkohole  können 
auch  in  racemischer  Form  vorliegen  und  sich  dadurch  der 
Beobachtung  entziehen. 


1  Monatshefte  XVil.  141,  XVJII.  203. 
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666  J.  Rainer, 

Herr  Hofrat  Lieben  machte  es  mir  nun  zur  Aufgabe, 
Ergebnisse  bei  Anwendung  von  synthetischem  Isopropyla 
aldehyd  zu  prüfen. 

Diesen  Aldehyd   stellte   ich    mir  zuerst   durch    trocfc 
Destillation  von  valeriansaurem  und  ameisensaurem  Kalk 
Die  Valeriansäure  wurde  dazu  aus  Isopropylmalonsäuree 
gewonnen.  Die   Ausbeute   betrug   dabei   10   bis    15®^.    D 
wurde  ich  bald  auf  eine  andere  Art  der  Darstellung  gelenkt 

Grignard  (Ann.  d.  Ch.  et  Ph.,  1901)  hatte  gefunden, 
durch  Einwirkung  von  Magnesium  auf  Halogenalkyle 
Gegenwart  von  Äther  sich  Magnesiumhalogenalkyl  bil 
Tis  sie r  hatte  nun  (Comptes  Rendus,Bd.  134,  p.  107/108)  da 
Formaldehyd  einwirken  lassen.  Dieses  addiert  sich,  wi< 
fand  und  bildet  ein  Produkt,  das,  mit  Wasser  zusamn 
gebracht,  den  nächst  höheren  Alkohol  liefert. 

Die  Versuche,  die  ich  daraufhin  im  Verein  mit  Licht 
Stern  und  Ehrenfreund  machte,  fielen  derart  günstig  i 
daß  ich  mir  nur  mehr  auf  diese  Weise  den  Isobutylcarbinol  i 
daraus  durch  Oxydation  den  zugehörigen  Aldehyd  erzeu 
Um  den  genannten  Aldehyd  zu  erhalten,  wurde  vom  Isobu 
bromid,  das  von  Kahlbaum  bezogen  war,  ausgegangen, 
dieses  stellen  sich  die  Reaktionen  folgendermaßen: 

(CHj)^  :  CH.CHgBr+Mg  =  (CHg)^ :  CH.CH^MgBr 
(CHg)^ :  CH.CH^MgBr+HCOH 


OMi 
=  (CH3)2:CH.CH2.C^H 

H 


.GMgBr 
(CHg)^  :  CH.CH^.C^H  +H2O  = 

H 


2-\ 


=  (CH3)2:CH.CH2.CH2GH  +  Mg/' 

Da  zum  Gelingen  der  Reaktion  völlig  alkohol-  und  was 
freier  Äther  benötigt  wird,  wurde  der  käufliche  zehnmal 
Wasser    gewaschen,  mit    Chlorcalcium   getrocknet   und   i 
Phosphorpentoxyd   abdestilliert.  Weiters  ist  auch   die  Me 
desselben   maßgebend,  denn  je   mehr  Äther,  desto  mehr 
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besser  wird  das  Magnesium   verbraucht.  Auf  1  kg  Isobutyl- 
bromid  werden  etwa  2Va  bis  3/  Äther  benötigt.  Zur  Darstellung 
geht  man  nun  am  besten  folgendermaßen  vor:  In  einen  Kolben, 
den  die  Flüssigkeit   zur   Hälfte   füllt,  bringt  man   sehr  grob 
zerstückeltes,  gereinigtes  Magnesiumband  in  der  berechneten 
Menge  ein.  Derselbe  wird  mit  möglichst  weitem  Kugelkühler 
und  mit  Tropftrichter   versehen,    der   Kork    mit   Wasserglas 
gedichtet  Alles  muß  peinlich  trocken   sein.  Der  Kühler  wird 
durch  ein  Chlorcalciumrohr  oben  geschlossen.  Man  bringt  nun 
auf  das  Magnesium  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Äther  und 
firomid,  so  daß  abwechselnd  gleiche  Mengen  des  Gemisches 
und  reinen  Äthers  zufließen  gelassen  werden.  Nach  der  ersten 
Portion,  etwa  100  ^t«*,  muß  etwas  gewartet  werden,  denn  die 
Einwirkung  geschieht  nicht  sofort.  Erst  allmählich  beginnt  die 
Flüssigkeit   sich   zu  trüben,   weiße   Flocken   bilden    sich,  am 
Älagnesium  treten  Bläschen  auf,  bis  plötzlich  lebhaftes  Auf- 
sieden eintritt.  Die  Reaktion  wird  nun  so  stürmisch,  daß  sich 
cler  Äther  im  Kühler  zu  stauen  beginnt.  Es  hat  sich  heraus- 
gestellt, daß   es   nicht   gut   ist,  da  das  Reaktionsgemisch  zu 
Whlen.  Man  soll  es  womöglich  vermeiden  und  den  Äther  durch 
Bespritzen  der  oberen  Kolbenhälfte  mit  Wasser  zur  Konden- 
sation bringen,   denn  je    heftiger    die    Reaktion,  um    so  voll- 
ständiger wird  das  Magnesium  verbraucht,  was  für  die  Aus- 
beute sehr  von  Belang  ist.  Wenn   die   Reaktion   sich   soweit 
gemäßigt  hat,  daß  der  Äther  nicht  mehr  zum  Sieden  kommt, 
erwärmt  man  noch  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und 
^rägt  dann  festes  Trioxymethylen  in  der  berechneten  Menge 
^n.  .Anfangs  ist  auch  hier  die  Reaktion  ziemlich  heftig.  Man 
erwärmt  nun   2  Tage  auf  dem   Wasserbade,  destilliert   dann 
einen  Teil  des  Äthers  ab  und  erwärmt  noch  einen  Tag,  wobei 
<ler  Rest  des  Trioxymethylens  in  Lösung  geht.  Das  Produkt 
'St  eine  schmutzige  zähe  Flüssigkeit  oder  auch  fest,  wenn  zu 
^'lel  Äther  abdestilliert  wurde.  Man  gießt  nun  diese  konzen- 
^nerte  ätherische  Lösung  auf  Eis,  wobei  unter  Aufsieden  des 
Äthers  der  Amylalkohol  sich  abscheidet.  Das  basische  Magne- 
siumbromid  wird   durch   Schwefelsäure   in   Lösung  gebracht. 
Man  hebt  die  schwimmende  Schicht  ab,  äthert  die  wässerige 
Lösung  aus  und  kann  nun  so  durch  öfteres  Fraktionieren  den 


k 


AliiOliol  erhalten.  Sein  Siedepunkt  stimmt  mit  den  vorH 
Angaben  überein:  er  ist  131°  C, 

Zur  Verarbeitung;  wurde  die  Fraktion  von  Tift  bis 
verwendet.  Der  Aldehyd  wurde  nach  der  Lieben'sch 
dationsmelhode  dargestellt.  Sein  Siedepunkt  stimmt 
von  Cihlar  gefundenen  überein.  Für  dieKondensatioiH 
der  von  90  bis  95°  übergehende  Anteil  in  Betracht  .| 
Die  Ausbeute  an  Alkohol  betrug  50%  der  aus  den 
berechneten  Menge,  die  an  Aldehyd  50  bis  557d  «^ef  * 
Alkohol  berechneten  Menge.  ' 

Das  Aldol. 

2ög  des  so  gewonnenen  Aldehydes  wurden  mit  ( 
Volumen  gesättigter  Pottaschelösung  versetzt,  4  Woche 
gelassen  und  dann  einige  Tage  geschüttelt.  Die  Fl' 
hatte  sich  fast  gar  nicht  kontrahiert  und  den  Geru 
verändert.  Sie  wurde  von  der  Pottaschelösung  getr« 
waschen,  getrocknet  und  im  Vakuum  destilliert.  Be 
Druck  ging  zuer^st  der  größte  Teil  bei  ganz  niederer  Tel 
über;  es  war  der  unberührt  gebliebene  Aldehyd.  Na< 
kleinen  Anteil  bei  80  bis  90°  C.  ging  der  Rest  bei  1 10 
über,  ohne  Höhersiedendes  im  Kolben  zu  hinterlas 
Fraktion  80  bis  90"  war,  nach  der  Lage  des  Siedepunk 
dem  Geruch  und  nach  der  Bromaddition  zu  schlie 
ungesättigte  .Aldehyd  C,flH,gO.  der  bei  der  Einwirk 
Pottasche  auf  den  Isopropylacetaldehyd  bei  höherer  Tei 
fast  ausschließlich  entsteht.  Kohn  gibt  seinen  Sledei 
86°  C.  bei  20mm  Druck  an.  Auch  er,  wie  alle  andern 
hatten  ihn  immer  bei  Kondensationsversuchen  nebenbei 
Die  Fraktion  110  bis  120°  aber  mußte  das  Aldol  s« 
Kohn  den  Siedepunkt  desselben,  120°  bei  18fm| 
richtig  angegeben  hatte.  Eine  Analyse,  für  die  die  j 
eben  hinreichte,  bestätigte  die  Vermutung.  I 

0  •  1 453  g  Substanz  gaben  0  ■  3699  g  COj  und  0  ■  1 5 10^ 

In  100  Teilen:  Berechnet  auf       | 


Aldol  C,(,H~,0, 


69-43 
11-55 


( 


11-73  Q 
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Daß  nicht  der  ganze  Aldehyd  in  Reaktion  getreten  war, 

lag  an  der  tiefen  Temperatur,  bei  der  kondensiert  wurde,  die 
höchstens  10°  betrug.  Das  Aldo!  war  dickflüssig  und  setzte 
nach  längerer  Zeit  feine  Nadeln  ab.  Es  schien  also  Kristaliform 
zu  besitzen,  was  durch  den  folgenden  Kondensationsversuch 
bestätigt  wurde. 

Derselbe  wurde  mit  Kali  unternommen.  Doch  wirkte  festes 
Kali  weder   bei    0°,    wie   Borodin,    noch    bei    gewöhnlicher 
Temperatur   ein,    wie    Kohn    behauptet.    Selbst    bei    höherer 
Temperatur  fand   keine   Kondensation   statt.    Erst    wie  einige 
Tropfen  Wasser  hinzugefügt  wurden,  wobei  die  Erwärmung, 
die  auftrat,  durch  Kühlung  hintangehallen  wurde,  trat  allmählich 
Kontraktion  ein.  Die  Flüssigkeit  wurde  dabei  immer  dicker,  bis 
schließlich    Kristalle    sich   abschieden   und    die   ursprüngliche 
Flüssigkeit  sich   als   Kristallbrei   darstellte.  Wie  sich   heraus- 
stellte, geht   man   dabei   am  besten  folgendermaßen   vor:  Der 
-Aldehyd  wird  mit  wenig  Wasser  versetzt  und  festes  Kali  — 
auf  20^  Aldehyd    ig   KOH  —  nach    und    nach  eingetragen. 
Jedesmal  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  muß  daher  ent- 
sprechend   gekühlt    werden,    denn    ein    zu  starkes    Abkühlen 
kann   die    Kondensation    ganz    verhindern.    Das    Temperatur- 
Optimum  Hegt  bei  20  bis  25°  C.  Steigt  die  Temperatur  über 
30",  so  entsteht  schon  fast  nur  mehr  ungesättigtes  Aldehyd. 
Die  Masse  wird  dabei  immer  dicker,  bis  schließlich  Kristalle 
Abgeschieden   werden.  Man  nimmt  in  Äther  auf,  fügt  Wasser 
'linzu  und   leitet   COg  ein.  Die  ätherische  Lösung  wird  dann 
isoliert,  mit  Wasser  gut  gewaschen  und  mit  geglühtem  Natrium- 
sulfat getrocknet.  Nach  Verdunsten  des  Äthers  schießen  schöne 
Kristalle  an,  die  aber  in  ziemlich  viel  Flüssigkeit  eingebettet 
sind.  Dieselbe  wird  an  der  Pumpe  abgesaugt  und  die  Kristalle 
zwischen    Filtrierpapier    gut     abgepreßt     Diese     abgesaugte 
Flüssigkeit  ist,  wie   konstatiert  werden   konnte,  eine  Lösung 
von  Aldol  in  einem  Gemenge  von  ungesättigtem  Aldehyd  und 
wenig  Valeraldehyd. 

Die  Kristalle  sind  zarte,  weiße,  seidenglänzende  Nadeln 
von  schwachem  angenehmen  Geruch  und  besitzen  die  Zu- 
sammensetzung des  Aldols. 
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I.  0  152^    Substanz  gaben  0  3882^  CO,    und  Oli 

H,0. 
II.  0  1792^  Substanz  gaben  0-4572^  CO,  und  Oll 

H,0. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  auf 

C 69-65      69-59  69-68 

H 11-45       11-39  11-62 

Mehrfach  umkristallisiert  schmolz  der  Körper  bei  8 
84'  C,  was  mit  dem  Schmelzpunkt,  den  Bruylani 
seinen  Kristallen  fand,  sehr  gut  stimmt  Auch  der  Seh 
punkt,  den  Borodin  für  sein  Produkt  fand,  nämlich  7 
dürfte  nur  durch  Verunreinigungen  so  herabgedrückt  sc 
Wasser  ist  das  Aldol  gar  nicht  löslich,  aber  sehr  gut  in . 
Chloroform,  Benzol,  weniger  in  Alkohol,  besonders  wc 
nicht  absolut  ist. 

Molekulargewichtsbestimmungen  gaben  folgende  \ 

Kryoskopisch  in  Benzol=  12-09^. 

Substanz  Depression  Molekulargewicht 

0-0478  0-72  276 

0-0952  0-136  290 

0-1398  0-194  296 

Ebullioskopisch  in  Benzol  =  17-04^. 

Substanz  Elevation  Molekulargewicht 

0-1187  0-08  227 

0-2617  0-17  236 

0-4361  0-28  240 

Ebullioskopisch  in  Chloroform  =  23-79 ;. 

Substanz  Elevation  Molekulargewicht 

01711  0-155  166 

0-3181     0-295         162 
0-4846     0-425         169 
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Molekulargewicht   berechnet   auf  Ci^HgoO,  einfach    172, 
doppelt  344. 

Die  Bestimmungen  in  Benzol  geben  Mittelwerte  zwischen 
einfachen  und  Doppelmolekeln  und  zeigen,  daß  in  siedendem 
Lösungsmittel  die  Doppel molekeln  zur  Hälfte,  in  gefrierendem 
zu  einem  Viertel  in  einfache  zerfallen  sind.  Daß  die  Bestimmung 
in  Chloroform  einfache  Werte  liefert,  liegt  in  der  Natur  des 
Lösungsmittels. 

Eine  Siedepunktsbestimmung  des  Aldols  ergab  bei  9  mm 
Druck  110'  C.  und  zeigte,  daß  es  sich  auch  öfters  vollständig 
ünzersetzt  destillieren  läßt,  entgegen  der  Behauptung  L.  Kohn's, 
der  einen  mehr  oder  minder  großen  Zerfall  in  Valeraldehyd 
konstatierte.  Ja  selbst  bei  gewöhnlichem  Drucke  geht  es  bei- 
läufig zur  Hälfte   unzersetzt  über,  während   der  übrige  Teil 
unter  Wasserabspaltung   ungesättigten   Aldehyd    liefert.    Die 
Dämpfe  besitzen  da  eine  Temperatur  von  200**  C.  Interessant 
ist  dabei,  daß   auf  letztere  Weise   destilliertes   Aldol    schon 
einige  Minuten  nachher  im  Kühlrohr  und  der  Vorlage  Kristalle 
anzusetzen   beginnt,    während   im    Vakuum    übergegangenes 
ölig  ist,  dann  immer  zäher  wird,  aber  erst  nach  langem  Stehen 
an  der  Luft  farblose,  derbe  Kristallsäulen  abscheidet,  worauf 
es  besonders  bei  Umrühren  bald  ganz  erstarrt.  Selbst  Einimpfen 
von  Kristallen  bringt  frisch  im  Vakuum  übergegangenes  Aldol 
nicht  zum   Erstarren;    sie   gehen   einfach    in   Lösung.   Auch 
Wurtz   hat    bei    seinem   Acetaldol   ähnliche    Erscheinungen 
beobachtet. 

Was  die  Haltbarkeit  anbelangt,  so  kann  das  Aldol,  wenn 
es  frei  von  anhaftenden  Verunreinigungen  ist,  unbegrenzt  an 
der  Luft   aufbewahrt  werden.    Ist    es   aber    noch    feucht  von 
anhängendem  C^oH^gO,  so  nimmt  es  rasch  einen  sauren  Geruch 
an,  backt  zusammen  und  geht  in  eine  saure  Flüssigkeit  über, 
die  den  Aldehyd  Ci^H^gO  und  seine  Säure  enthält.  Im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  zerfließt  es  ebenso.  Alkalien 
haben  die  gleiche  Wirkung,  weshalb  auch  die  Kondensation 
mit  Kali  rechtzeitig  unterbrochen  werden  muß,  soll  die  Aus- 
beute 4iicht  leiden.  Ich  erhielt  immer  eine  SOprozentige  Aus- 
beute. 
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Deutet  schon  dieses  Verhalten  auf  eine  Konstitutioa: 
(CH8)g:CH.CHg.CH0H.CH.CH.(CH,), 


SO  konnten  noch  andere  Anhaltspunkte  gefunden  werden, 
ich  hiemit  anführe. 

Oximierung. 

Aldol  wurde  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydiw 
amin,  welche  durch  genaues  Sättigen  der  berechneten  Ua 
des  Chlorhydrates  mit  Soda  hergestellt  worden  war,  gdi 
12  Stunden  stehen  gelassen  und  4  bis  5  Stunden  aufd 
Wasserbad  erhitzt.  Der  Alkohol  wurde  abdestilliert,  der  cn 
gelbliche  Rückstand  in  Äther  aufgenommen  und  mit  Niw 
sulfat  getrocknet.  Nach  Verdunsten  des  Äthers  hinterbliebe 
zähe  Flüssigkeit,  die  ohne  Vorlauf  unter  14  mm  Dmck 
157**  C.  überging  und  sofort  im  Kühlrohr  zu  einer  zil 
Masse  sich  kondensierte.  Sie  war  etwas  gelblich  gefirbt  i 
hatte  einen  schwachen  unangenehmen  Geruch.  Die  Anil; 
zeigte,  daß  es  das  Oxim  des  Aldols  war. 

0  1728^  Substanz  gaben  0-3715^  CO^  und  O-17O5^H,0 
0*150^  Substanz   gaben    bei    743  mm    Barometerstand  i 
19°  C.  10-8  cw'  N. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  auf 
Gefunden  C],|H^]N0t 

C 63-89  64-1 

H 10-9t)  11-2 

N 7-73  7-49 

Zur  Kristallisation  konnte  die  Masse  nicht  gebracht  werii 
(icjL^^enübcr  dem  Aldol  tritt  die  Zersetzung  bei  öfterem  De 
Heren  im  Vakuum  hervor.  Schon  beim  zweiten  Male  liegt 
Siedepunkt    tiefer,   das    Destillat   ist    dünnflüssiger  unJ 
scharfer   Oximgeruch    verspürbar.    Es   bildet   sich  eben.  ^ 
auch  Kohn  fand,  das  Oxim  des  ungesättigten  Aldehyden 
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eine  bewegliche  Flüssigkeit  vorstellt.  Aus  diesem  Grunde 
wurde  Abstand  genommen,  das  Nitril  darzustellen,  weil  ja  mit 
Sicherheit  anzunehmen  ist,  daß  dabei  unter  Wasserabspaltung 
die  ungesättigten  Produkte  entstehen  würden. 

Ich  versuchte  nun,  durch   Reaktion  zum  Glykol  zu  ge- 
langen, doch  schlugen  alle  diese  Versuche  fehl. 


Reduktionsversuche. 

Da  das  Aldol  in  Wasser  nicht  löslich  ist,  wurde  es  in 
Alkohol  gelöst   und   soviel   Wasser  zugesetzt,   daß    sich   die 
Lösung  eben  trübte.  Dazu  wurde  nun  Aluminiumamalgam  in 
fünffachem   Oberschuß   eingetragen.  Das  Amalgam  hatte  ich 
durch  Behandeln  der  mit  Kali  gewaschenen  Aluminiumblech- 
streifen mit  metallischem  Quecksilber  hergestellt  Nach  etwa 
8  Tagen   war  das  Aluminium  verzehrt.  Es  wurde  nun  vom 
abgeschiedenen   Hydroxyd   abgesaugt,  dasselbe    mit   heißem 
Alkohol  gewaschen  und  der  Alkohol  verdampft.  Das  zurück- 
gebliebene Öl,  der  Destillation  unterworfen,  ging  ohne  Vorlauf 
bei  13  mm  Druck  von  110  bis  120**  über.  Es  reduzierte  ammo- 
niakalische  Silberlösung  und  zeigte  sich  nach  der  Analyse  als 
unverändertes  Aldol. 

0  •  1 357  ^  Substanz  gaben  0  •  3457  g  COg  und  0  •  1 423  ^  H^O. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


C 69-48 

H 11-65 


Berechnet  auf 

.  -"  "^  '•» —  -•         II      -^ 
Aldol  Glykol 

69-68      68-97 
11-73       12-6 


Nj 


Zweiter  Versuch.  Feingepulvertes  dreiprozentiges 
^triumamalgam  wurde  in  zehnfachem  Überschuß  in  eine 
^serig  alkoholische  Lösung  von  Aldol  eingetragen  und  durch 
^*nen  kräftigen  Strom  CO2  das  entstehende  Alkali  neutral 
^ ^halten.  Die  Lösung  des  Natriums  erfolgte  ziemlich  rasch. 
^^^  ^ch  etwa  2  Tagen  hatte  das  Amalgam  aufgehört  einzuwirken. 
s  wurde  nun  vom  abgeschiedenen  Bicarbonat  abfiltriert,  die 
^sung  mit  Schwefelsäure  genau  saturiert.  Der  Alkohol  wurde 
^destilliert,  der  Rückstand  in  Äther  aufgenommen,  getrocknet 
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und  der  nach  Verdampfen  des  Äthers  hinterbliebene  Rückstaus 
destilliert.  Bei  lOmm  Druck  ging  von  HO  bis  114*  ein  T^^ 
über,  der  als  Aldol  angesehen  wurde.  Das  Thermometer  sti< 
nun  bis  125**  C.  Die  Fraktion  von  120  bis  125**  hätte  mögliche 
weise  das  Glykol  sein  können  und  wurde  deshalb  verbräm 

Ol  85  ^Substanz  gaben  0*4715^  CO^  und  0*1932^  H^O. 
In  100  Teilen: 

Gefunden 


Berechnet  auf 


Aldol  Glykol 

C 69-51  69-68      68-97 

H 11-6  11-73       12-6 


Außerdem    reduzierte    diese    Fraktion    Silbernitratlös* 
ebenso   wie   das   Aldol,  wonach   also   kein  Zweifel  besteh»^ 
konnte,  daß  sie  nur  durch  Überhitzung  höher  übergegangen 
Aldol  war. 

Dritter  Versuch.  Da  die  Reduktion  mit  Natriumamalga  ^ 
resultatlos  verlief,  wurde  ein  Versuch  mit  Natrium  unte^ 
nommen,  bei  sorgfältiger  Neutralisation  mit  Schwefelsäure.  I^ 
die  alkoholische  Aldollösung  wurden  kleine  Mengen  Natriur^ 
zugleich  mit  der  dafür  berechneten  Menge  Schwefelsäure  eir^ 
getragen.  Um  die  bei  der  Reaktion  eintretende  Erwärmun^ 
hintanzuhalten,  wurde  gekühlt.  Nachdem  das  Natrium  —  e^ 
war  zehnfacher  Überschuß  angewendet  worden  —  eingetrage  ■ 
war,  zeigte  die  Flüssigkeit  neutrale  Reaktion.  Es  wurde  vor: 
abgeschiedenen  schwefelsauren  Natron  abfiltiiert,  der  Alkohc:: 
abdestilliert  und  das  zurückgebliebene  Ol  destilliert.  Bei  19  Wf^ 
Druck  ging  alles  von  80  bis  100°  über.  Das  konnte  kein  Glykc: 
sein.  Die  Temperatur  entspricht  vielmehr  dem  Siedepunkt  de- 
ungesättigten  Aldehydes,  der,  gemengt  mit  seinen  Reduktionss 
Produkten,  sich  gebildet  hatte.  Dafür  sprach  auch  die  rasch» 
Entfärbung  von  Bromwasser  und  der  charakteristische  Geruclr 

Es  wurde  noch  ein  letzter  Versuch  mit  Zink  in  essigsaure  ^ 
Lösung  gemacht.  Es  war  von  vornherein  zu  erwarten,  daß  da^- 
Aldol  in  saurer  Lösung  nicht  beständig  sein  werde,  was  sicB 
-^'ich  bestätigte.  Die  alkoholwässerige  Lösung  wurde  mit  einenr 
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groden  Oberschufi  von  Zinkspänen  und  verdünnter  Essigsäure 

Versetzt  Als  nach  zweiwöchentlichem  Stehen  der  größte  Teil 

des  Zinks  in  Lösung  gegangen  war,  wurde  vom  abgeschiedenen 

-Zinkacetat  abfiltriert,  mit  Soda  neutralisiert  und  die  Lösung 

^^e  früher  verarbeitet.  Das  erhaltene  Produkt  verhielt  sich  in 

Alien  Stucken  ebenso  wie  das  bei  dem  Versuch  mit  Natrium 

erhaltene.   Es   waren   auch   hier   die   ungesättigten    Produkte 

^  ntstanden. 

Kohn  gibt  an,  er  hätte  auch  bei  Aluminium-  und  Natrium- 

^.malgam  den  ungesättigten  Aldehyd  erhalten.  Das  ist  wohl  nur 

iauf  die  Verunreinigungen  zurückzuführen,  die  seinem  Aldol 

2i.nhafteten    und  wodurch  dasselbe  sehr  viel  an  Beständigkeit 

«nbüßte.  Die  bei  den  letzten  zwei  Versuchen  von  mir  gemachten 

Erfahrungen  stimmen  mit  seinen   überein.  Warum  sich  aber 

cias  Aldol  der  Reduktion  widersetzt,  wo  doch  andere  sich  ganz 

laicht  reduzieren  lassen,  dafür  konnte  keine  Erklärung  gefunden 

^ve^den.  Tatsächlich  tritt  ja  mit  steigender  Kohlenstoffkette  der 

Charakter   der  einzelnen  Gruppe  zurück,  was  schon   daraus 

gesehen  werden  kann,  daß  das  Aldol  an  der  Luft  unverändert 

aufbewahrt  werden  kann,  während  die  niedrigeren  Aldehyde 

<Jabei  sehr  rasch  der  Oxydation  unterliegen.  Möglicherweise 

'St  hierin  die  Ursache  zu  suchen. 

Nachdem  also  ein  Konstitutionsbeweis  auf  Grund  des 
Glykols  nicht  ausgeführt  werden  konnte,  wurden  Oxydations- 
^'^rsuche  in  Angriff  genommen. 

Oxydation  mit  Silberoxyd. 

Die  auf  5  g  berechnete  Menge  Silberoxyd,  auf  1  Molekül 
^l<iol  P/j  Moleküle  AggO,  wurde  in  Wasser  aufgeschlämmt 
^r^d  das  Aldol  in  Pulverform  zugefügt.  Unter  häufigem  Um- 
^^^kwenken  wurde  diese  Mischung  auf  dem  Wasserbade 
^^"'vrärmt  bei  etwa  80**  C.  I^ald  begann  sich  ein  immer  dichter 
^^^  erdender  Silberspiegel  abzuscheiden,  bis  nach  etwa  3  Stunden 
^"•^m  Niederschlag  abfiltriert  und  mit  heißem  Wasser  nach- 
-waschen  wurde.  Hierauf  versuchte  ich,  die  Lösung  so  rasch 
ie  möglich  auf  dem  Wasserbad  einzuengen,  um  so  das  Silber- 
^^z  zu  erhalten.  Doch   färbte   sich   die   Flüssigkeit   bald  von 
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kolloidalem  Silber  braunrot  und  wurde  immer  dunk 
sich  ein  Anflug  auf  der  Schale  bildete.  Da  auf  diese 
kein  analysenreines  Salz  zu  erhalten  war,  wurde  d 
Säure  dargestellt,  indem  das  Silber  mit  Alkali  gefallt 
Vom  Niederschlag  abfiltriert,  wurde  die  Lösung  ausg 
um  neutrale  Oxydationsprodukte  zu  entfernen,  hier 
Schwefelsäure  angesäuert,  wobei  die  Flüssigkeit  von  f 
teilten  Tröpfchen  sich  trübte.  Mit  Äther  geschüttelt  klä 
die  Lösung.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  Was 
waschen  und  mit  geglühtem  Natriumsulfat  getrockne 
Verdunsten  des  Äthers  hinterblieb  eine  sirapöse  Flüs 
die  intensiv  nach  Valeriansäure  roch  und,  im  Vakuu 
Kali  aufbewahrt,  über  Nacht  zu  zierlichen  Kristallagg 
erstarrt  war.  Nach  dreimaligem  Umkristallisieren  aus 
stellte  das  Produkt  weiße,  nadeiförmige,  geruchlose  l 
dar,  die  sehr  an  das  Aldol  erinnern.  Sie  wurden  einer  S( 
Punktsbestimmung  unterzogen,  der  bei  81  und  82*  C.  g( 
wurde.  Die  Verbrennungsanalyse  stimmt  auf  die  aus  de: 
sich  ergebende  Säure. 

I.  011 98^  Substanz  gaben  0*2820^  CO^  und  0*107^ 
IL  01762^  Substanz  gaben  0-4145^  CO2  und  0-165^ 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  auf 

C 64-21       64-15  64-37 

H 10-8         10-42  10-64 

Zur  Darstellung  des  Silbersalzes  wurde  die  Säure 
dünntem  Ammoniak  gelöst,  stark  eingedampft,  bis  die  aU 
Reaktion  verschwunden  war,  erkalten  gelassen  und  Silb 
zugesetzt,  worauf  das  Silbersalz  in  weißen  käsigen  I 
ausfiel.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gut  gev^ 
und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die 
bestimmung  gab: 


I.  0- 1973^  Substanz  0-0718^  Ag. 
II.  0-213^  Substanz  0- 0779  ^Ag. 


Aid  Ol  des  Isopropylacetaldehydes 


Ag. 


Berechtiot  auf 
CjoHigOsAg 

36-61 


Beim  Versuche,  das  Silbersalz  kristallisiert  zu  erhalten, 
wistand  zwar  beim  Konzentrieren  der  Lösung  an  der  Ober- 
fläche eine  faltige  Haut,  die  aber  ebensowenig  wie  das  beim 
Abkühlen  sich  abscheidende  Salz  kristallinische  Struktur  zeigte. 
Es  hatte  sich  nur  wenig  verfärbt,  zum  Unterschied  von  der 
Lösung  des  rohen  Salzes,  bei  dem  es  wahrscheinlich  nur  durch 
milgcrissenes  Aldol  bedingt  war.  Das  Silbersalz  ist  in  heißem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  aber  schwerer  löslich.  In  Alkohol  ist 
es  in  der  Hitze  etwas  löslich. 


Oxydation  mit  Kaliumpermanganat. 

Zerriebenes  Aldol  wurde  mit  wenig  Wasser  aufgeschwemmt 
"nd  eine  zweiprozentige  neutrale  Lösung  von  Kaliumperman- 
ganat in  der  berechneten  Menge  zugesetzt.  Die  Lösung  wurde 
'"   kleinen   Portionen   zugegeben,  wobei   gewartet  wurde,  bis 
'Tier   die    vorhergehende    Menge    VL'rbrauchl    war.    Anfangs 
geschah   dies   rasch,  doch  wurde  die  Einwirkung   langsamer, 
°'s  schließlich    mit   dem    Rest    über   Nacht    stehen    gelassen 
^^'Urde.  Es  wurde  dann  noch  eine  Weile  auf  dem  Wasserbad 
^*"Viitzt,  wodurch    sich   der   Braunstein    in    kompakterer  Form 
'^tyschied.  Man    sah  jetzt   schon,  daß    nicht    das    ganze  Aldol 
^^rbraucht  worden  war,  denn  der  Niederschlag   war  reichlich 
'^^it  kristallinischem  Pulver  durchsetzt.  Nach  dem  Abfiltrieren 
^'^'■«rde   die    neutrale    Lösung    ausgeäthert,    dann    etwas    ein- 
feedampfi  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  nun  frei- 
gemachte   Säure,    die   sich    milchig    abschied,   in    Äther   auf- 
genommen.   Derselbe    wurde    mit    Wasser    gewaschen    und 
Setrocknet.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  hinterblieb,  ebenso 
^■^e  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd,  eine  sirupöse  Flüssigkeit, 
^ie  ebenso    wie   dort    stark  nach    Valeriansäure    roch.    Nach 
zv-ülfstündigem  Stehen   über  Kali   war  sie  erstarrt.  Mehrmals 
«-imkrislallisiert,  ergab  das  Produkt  den  Schmelzpunkt  81  bis 
^^'  und   hatte    dasselbe   Aussehen  wie    das   mit   Silberoxyd 
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erhaltene.  Um  ganz  sicher  zu  gehen,  wurde  eine  Verbrennung 
gemacht. 

0-1572^    Substanz    gaben    0'3706  ^    COg    und    0-1487^ 


H,0. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gerunden 

CioHjoOj 

C 

..    64-29 

64-37 

H 

..     10-51 

10-64 

Die  Oxydation  war  also  in  beiden  Fällen  im  selben  Sinoa 
verlaufen,  und  zwar  so,  daß  die  Aldehydgruppe  zur  Carboxy  - 
gruppe  wurde.  Es  entstand  die  Säure  von  der  Konstitution: 

(CHj)a :  CH .  CHj, .  CHOH .  CH .  CH  :  (CHj)^ 


\0H 

An  Spaltungsprodukten  entstand  in  beiden  Fällen  nurValeria  - 
säure  und  die  nur  in  geringer  Menge.  Es  war  die  Kohlenstc 
kette   bei    der   sekundären    Alkoholgruppe   gesprengt  word^ 
unter   Bildung   von    Valeriansäure    und    Valeraldehyd,   welc^ 
letzterer   sofort    zu    einem    zweiten   Molekül  Säure    oxydier 
wurde.  Dieser  Umstand  ist  ein  Beweis  dafür,  daß  die  für  d 
Säure  und  daher  auch  die  für  das  Aldol  angenommene  Form 
richtig  ist. 

Es  wurde  nun  versucht,  die  Säure  zu  destillieren,  ucJ 
wenn  möglich  ihren  Siedepunkt  festzustellen  oder  ihre  Zen 
Setzungsprodukte  zu  erfahren,  die  sich  dabei  bilden.  Die  Säur 
könnte  da  entweder  in  Valeriansäure  und  Valeraldehyd  zer 
fallen  oder  unter  Wasserabspaltung  ungesättigte  Säure  liefen: 
Der  Versuch  zeigte,  daß  die  Säure  im  Vakuum  sich  unzersetz 
destillieren  läßt.  Sie  ging  bei  einem  Drucke  von  ISf^m  be 
163*  C.  über,  kondensierte  sich  sofort  im  Kühlrohr  zu  eine 
zähen  Flüssigkeit,  welche  rasch  Kristalldrusen  anzusetzei 
begann,  worauf  sie  bald  ganz  erstarrte.  Selbst  bei  viermaligen 
Destillieren  blieben  die  Verhältnisse  gleich.  Das  Destillat  hatt 
einen   Schmelzpunkt  von   8P  C.  Unter  diesen   Verhältnissei 
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I  ist  also  die   Säure    beständig.    Ich    ging   nun  daran,   sie  bei 

I  gewöliotichem  Drucke  zu  destilÜeren.   Die  Dämpfe  gingen  da 

I  bei  einer  Temperatur  von  240  bis  244°  über.  Ein  Teil  blieb 

1  Külilrohr   zurück    als  zähe   Flüssigkeit,  ein    anderer   Teil 

'  hatte  sich   in   der  Vorlage    angesammelt.    Die   Flüssigkeit  im 

K'Qhlrohr  erstarrte  ganz,  es  war  unzersetzt  gebliebene  Säure, 

wie  eine  Schmelzpunktsbeslimmung  ergab.  Die  Flüssigkeit  in 

Jcr  Vorlage  war  ziemlich  leiciit  beweglich,  ungefärbt,  reagierte 

stark  sauer,   reduzierte    ammoniakalische    Silberlösung    nicht 

imd  entförbte  Bromwasser  rasch;  alles  Eigenschaften,  die  einer 

ungesättigten    Säure    zukommen.    Die    Säure   hatte    sich    zur 

Hälfte  etwa  zersetzt,  und  zwar  verlief  die  Spaltung  analog  der 

des  .^Idols   beim   Desiillieren  unter  gewöhnlichem  Druck;  es 

'paltet  sieb  Wasser  ab. 

Was  die  Oxysäure  noch  anbelangt,  so  ist  sie  in  Äther  und 

-Alkohol  gut  löslich,  in  kaltem  Wasser  wenig,  besser  in  heißem. 

■"acti  Erkalten  der  heißen  Lösung  kristallisiert  sie  in  zierlichen 

Büscheln  aus.  Erhitzt  man  die  Säure  über  den  Schmelzpunkt, 

^o    besitzt  sie   schon   einen   bedeutenden  Dampfdruck,  indem 

^ich  die  gebildeten  Dämpfe  an  den  kälteren  Partien  kristallinisch 

kondensieren,  was  wie   Sublimation   anzusehen  ist.  Die  Aus- 

'^«ute,  die  man  an  Saure  erhält  beim  Oxydieren,  ist  beilaulig 

'  '^"/f,,  doch  kann  das  unangegriffene  Aldol  immer  wieder  ver- 

^^•«ndet  werden. 

L.  Kohn  hatte  eine  auf  ähnlichem  Wege  erhaltene,  aber 

^Xjs  Valeraldehyd   des   Gährungsamylalkohols,  respektive  aus 

*^^ssen    Aldol     herstammende     und    daher    notwendigerweise 

*-•■  »reine  Säure  in  Händen  vom  Schmelzpunkt  56°  C.  Derselbe 

^^■ftrfte  nur  durch   Verunreinigungen  so    stark    herabgedrückt 

^^■'orden   sein;   sagt    doch    Kohn,  die    Säure   wäre    erst  nach 

■^'lonalen  fest  geworden  und  er  habe  nur  den  gut  abgepreßten 

■buchen     zur    Bestimmung     herangezogen.     Die    Säure,    die 

■^antzsch    und    Wohlbrück    fanden    und    der   sie  dieselbe 

I^ormel   zuschrieben,  mit    dem   Schmelzpunkt  120°   C,    dürfte 

■^^ohl  ein  andrer   Körper  sein,  denn  schon    mehrere   Autoren 

sind  mit  der  Arbeit  in  Widerspruch  gestanden. 

Durch  das  Verhalten  der  Säure  ist,  glaube  ich,  die  Kon- 
iBtitulion  genügend   festgelegt.   Denn   die    oxydative   Spaltung 

lalurw.  Kl.;  CXIH.  HJ.,  AM.  Hb,  47 
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einerseits  in  Valeriansäure,  andrerseits  die  Bildung  der  un- 
gesättigten Säure  beim  Destillieren,  eine  Eigenschaft  aller 
ß-Oxysäuren,  lassen  wohl  kaum  eine  andere  Deutung  zu. 


Zum  Schluß  erlaube  ich  mir  noch,  Herrn  Hofrat  Lieben 
für  das  große  Interesse,  das  er  meinen  Untersuchungen  ent- 
gegen brachte,  und  auch  Herrn  Dr.  Po me ranz  meinen  Dank 
auszusprechen. 
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Über  einige   neue  Kondensationen  von 
o-Aldehydocarbonsäuren  mit  Ketonen 


von 


stud.  phil.  Alfred  Luksch. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitxung  am  23.  Juni  1004.) 

Vor  längerer  Zeit  hat  Goldschmiedt^  die  Konden- 
sationsprodukte, welche  Opiansäure  mit  Aceton  und  Aceto- 
phenon  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Alkalien  bildet, 
beschrieben.  Die  eingehendere  Untersuchung  dieser  und 
ähnlicher  Körper  ist  später  von  seinen  Schülern  durchgeführt 
worden.  Unter  andern  wurden  vor  kurzem  von  Zink^  auch 
Verbindungen  studiert,  die  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  die  Kondensationsprodukte  der  Naphtaldehyd- 
säure  mit  Aceton  und  Acetophenon  entstehen  und  denen  — 
dem  einen  die  Konstitution  eines  Phenacylnaphtalimidins,  dem 
andern  die  eines  Acetonylnaphtalimidins  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit —  zugeschrieben  wurden.  Das  farblose  Phenacyl- 
naphtalimidin  lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge oder  Salzsäure  in  ein  gelbes  Isomeres  um,  dessen  Kon- 
stitution noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist.  Beim  Acetonyl- 
naphtalimidin  gelang  die  Isolierung  des  gelben  Umwandlungs- 
produktes in  reinem  Zustande  nicht.  Über  Aufforderung  des 
Herrn  Prof.  Goldschmiedt  habe  ich  es  nun  unternommen, 
Ammoniak  auf  die  anderen,  früher  im  hiesigen  Laboratorium 


^  Monatshefte  für  Chemie,  12,  474  (1891). 
*  Monatshefte  für  Chemie,  22,  813  (1901). 
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dargestellten  Kondeiisationsprodukte  der  Opiansäure  und 
Phtalaldehydsäure  einwirken  zu  lassen  und  die  etwa  ent- 
stehenden Verbindungen  näher  zu  untersuchen.  Da  hiebei  ab- 
weichende Beobachtungen  gemacht  worden  sind,  wurden,  u(r 
die  Zahl  der  in  Bezug  auf  das  Verhalten  zu  Ammoniak  zu 
prüfenden  Verbindungen  zu  vermehren,  noch  eine  Reihe  vor 
Kondensationen  der  Opiansäure  mit  anderen  Ketonen  aus 
geführt.  Ich  möchte  gleich  an  dieser  Stelle  erwähnen,  daß  nir, 
das  Mekoninmethylisopropylketon  bei  der  Einwirkung  vom 
wässerigem  Ammoniak  einen  analysenfähigen  Körper  geliefe  = 
hat;  dieser  besitzt  aber  nicht  analog  den  von  Zink  dargesielll^ 
Verbindungen  die  Konstilution  eines  Imidins,  sondern  die  eins 
Oxysäureamids,  weshalb  die  eigentliche  mir  gestellte  Aufgabz! 
im  Verlaufe  dieser  Arbeit  nicht  erfüllt  erscheint. 


Neue  Kondensationen  von  Opiansäure  mit  Ketonen. 
Mekoninmethyläthylketon. 


3,/^\— C  =  o 

I  >o 

l        j— CH-CHj-CO-C,Hj 


10^  Opiansäure  wurden  mit  800^  Wasser  und  40ct=^ 
zebnprozentiger  Natronlauge  in  Lösung  gebracht  und  mit3-S 
Methyläthylketon  versetzt.  Diese  Lösung  wurde  durcJ: 
24  Stunden  einer  Temperatur  von  etwa  35°  C  ausgesetzt.  Nac:: 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  setzte  sich  ein  gelbes  Öl  ab,  d^ 
rasch  erstarrte;  die  gelb  gefärbte,  kristallinische  Masse  wunS 
mit  verdünnter,  kalter  Lösung  von  Natriumbikarbonat  ge 
waschen,  wodurch  etwas  anhaftende  Schmiere,  sowie  ure 
veränderte  Opiansäure  entfernt  werden.  Dann  wird  mit  kalter 
Wasser  gut  nachgewaschen  und  aus  Alkohol  öfter  umkrisialli 
siert.  Man  erhält  auf  diese  Weise  schöne,  weiße  Nädelchen  von 
Schmelzpunkt  128  bis  132°. 

Was  die  Ausbeute  anlangt,  so  ist  sie  bei  der  erwähntet 
Temperatur  am  besten;  denn  ein  Überschreiten  dieser  Tetn. 
Kratur  hat  Zunahme  von  gelben  Schmieren  zur  Feige  und  be 
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innmertemperatur    findet    die   Einwirkung   nur   in  geringem 
e  statt. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  kochendem 
doch  sehr  merklich  löslich;  Alkohol  nimmt  in  der  Kälte  sehr 
fiig,  beim  Erwärmen  viel  von  ihm  auf;  in  Äther  ist  er  sehr 
enig  löslich,  hingegen  in  Chloroform  und  Eisessig  leicht, 
te  Kalilauge  löst  ihn  nur  bei  längerem  Stehen,  beim  Er- 
itnen  jedoch  leicht  mit  gelber  Farbe,  wobei  Zersetzung  in 
Komponenten  erfolgt  In  Karbonaten  löst  sich  der  Körper 
in  der  Siedehitze  auf.  Eine  Lösung  der  Substanz  in  Eis- 
ig, der  etwas  Brom  zugesetzt  wird,  wird  nicht  entfärbt,  auch 
-lit  beim  Erwärmen. 

i  der  Verbrennung   lieferten    0-1136^  Substanz  0*2635^ 
Kohlendioxyd  und  0*0625^  Wasser. 


in  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Cj4Hiß05 


C 63-26  63-63 

H 6-11  6-06 

Es  hat  also  ein  Molekül  Säure  mit  einem  Molekül  Keton 
Vinter  Wasseraustritt  reagiert: 

Die  Substanz  ist  als  Mekoninmethyläthylketon  zu  be- 
zeichnen. Die  gleichzeitige  Bildung  eines  Produktes  aus 
2  Molekülen  Opiansäure  mit  einem  Molekül  Methyläthylketon 
konnte  selbst  bei  Anwendung  der  doppelten  Säuremenge 
nicht  beobachtet  werden. 

Was  die  Konstitution  dieser  Verbindung  betrifft,  so  ist 
nicht  daran  zu  zweifeln,  daß  sie  eine  analoge  ist,  wie  jene  der 
früher  von  Goldschmiedt  und  seinen  Schülern  dargestellten 
Kondensationsprodukte  von  o-Aldehydosäuren  mit  Ketonen;  es 
sind  demnach  »Pseudosäuren«,  welche  bei  der  Neutralisation 
mit  Alkali  ihre  Konstitution,  wie  nachstehende  Gleichung  zum 
Ausdnick  bringt,  verändern: 
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C  =  0 
(OCH3),CeH3/  >o  +KOH  = 

^CH— CHa— CO-CjHj 

COOK 
(0CH3),CeH,/  +H,0. 

^CH  =  CH— CO-CgH^ 

Die  Substanz  zeigt,  wie  zu  erwarten  war,  bei  der  Titration 
»zeitliche  Neutralisationsphänomene«.  0'  1 195  g  Substanz 
wurden  in  wässeriger,  alkoholischer  Lösung  titriert  Die 
Verzögerung  des  Farbenumschlages  währte  sowohl  in  der 
Kälte  als  auch  in  der  Siedehitze  wenige  Minuten. 

Endreaktion  nach  Zusatz  von  4-8  cm^  Yio  Normalkali 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Cu^ie^ft 


Molekulargewicht 249  264 

Mekoninmethylpropylketon : 

CHs 
O 

CH,o/ \-C  =  0 


\/ 


— CH — CH2 — CO — Cri2 — CH2  ~*  CHg. 


Zur  Darstellung  dieser  Substanz  wurde  genau  so  v^erfahren 
wie  in  dem  vorher  beschriebenen  Falle;  statt  der  dort  an- 
gegebenen Menge  Methyläthylketon  kam  selbstverständlich  die 
äquivalente  Menge  Methylpropylketon  zur  Anwendung.  Das 
wie  dort  behandelte  Rohprodukt  lieferte,  mehrmals  umkristalli- 
siert, kleine  Nadeln,  die  bei  91  bis  95°  schmolzen. 

Die  Substanz  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol 
in  der  Wärme  löslich ;  auch  Chloroform  und  Eisessig  sind  in 
der  Wärme  treffliche  Lösungsmittel. 

Die  Analyse  lieferte  nachstehendes  Resultat:  0*  1379^  Substanz 
gaben  0-3266^  Kohlendioxyd  und  0-0767^  Wasser. 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^15^18^5 


C 64-59  64-74 

H 618  6-47 

Das  Verhalten    dieses   Körpers   gegen   Reagentien,   ins- 
besondere gegen  Brom,  Kalilauge  und  Natriumbicarbonat  ist 
völlig  entsprechend  dem  des  Mekoninmethyläthylketons.  Bei 
der  Titration    von   0*1198^    der  Pseudosäure   in   wässerig 
alkoholischer  Lösung  mit  Vio  Normalkaliiauge  und   Phenol- 
phtalein  war  auf  Zusatz  der  ersten  Tropfen  Alkali  keine  Ver- 
zögerung der  Neutralisation  zu  konstatieren;   später  währte 
dieselbe  einige  Minuten. 

Bleibende  Endreaktion  nach  Zusatz  von  4' 5  cm'   Vio  ** 
KOK 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C15H18O5 


Molekulargewicht 266  278 

Mekoninmethylisopropylketon : 

CH3 

o 
CH3O  /\  — c  =  o 

>  O  /CH3 

V       /— CH— CHg—CO—CH 
\/  \CH3 

Dieses  Kondensationsprodukt  erhält  man  wie  die  früheren 
aus  Opiansäure  und  Methylisopropylketon.  Der  reine  Körper 
schmilzt  bei  88*  bis  91**.  Er  ist  in  kaltem  V^asser  und  Alkohol 
kaum,  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Äther  und 
Benzol  sind  bereits  in  der  Kälte  gute  Lösungsmittel.  In  dem 
Verhalten  gegen  Alkalien  und  Alkalicarbonate  unterscheidet 
er  sich  nicht  von  den  übrigen  analogen  Verbindungen. 

Bei    der   Verbrennung    gaben   0  •  1 486  g    Substanz    0  *  3520  g 
Kohlendioxyd  und  0  •  0820  g  Wasser. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

C15H18O5 

C 

.  .     64-60 

64-74 

H 

,.       6-13 

6-47 

Bei  der  Titration  dieses  Körpers  ist  die  Neutralisations- 
verzögerung sehr  abhängig  von  den  Bedingungen  des  Ver- 
suches: so  ist  sie  z.  B.,  wenn  die  Titration  in  der  Kälte  aus- 
geführt wird,  eine  starke,  wenn  man  aber  bei  Siedehitze  titriert, 
eine  nur  wenige  Minuten  währende. 

Einwirkung  von  Hydroxylamin. 

« 

Mekoninmethyläthylketoxim. 

4  g  Keton  wurden  in  200^  Alkohol  unter  Erwärmung 
gelöst  und  der  Lösung  4g  salzsaures  Hydroxylamin,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  zugesetzt;  in  der  Kälte  findet  keine  Einwirkung 
statt.  Nachdem  aber  die  Lösung  acht  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler gekocht  worden  war,  kristallisierte  das  Oxim  beim 
Erkalten  aus.  Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
konnten  kleine,  glitzernde  Kriställchen  vom  Schmelzpunkt  109* 
bis  112**  erhalten  werden. 

0-3275^  Substanz  gaben   bei   743  mm  und   19°  C   15' lern' 
feuchten  Stickstoff. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
befunden  ^li^^T^^N 


N 517  5-02 

Bei  Anwendung  einer  alkalischen  Hydroxylaminlösung 
ist  es  mir  nicht  gelungen,  ein  Oxim  zu  gewinnen. 

Versuche,  ein  isomeres  Oxim,  wie  dies  beim  Mekonin- 
methylisopropylketoxim  gelingt,  zu  erhalten,  schlugen  fehl. 

Mekoninmethylpropylketoxim. 

Auch  bei  diesem  Kondensationsprodukte  führte  nur 
Oximieren  in  der  Wärme  zum  Ziele:  Die  alkoholische  Lösung 
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.von  4 ^Substanz  wurde  mit  der  vierfachen  berechneten  Menge 
salzsauren  Hydroxylamins  (4^),  das  in  etwas  Wasser  gelöst 
worden  war,  versetzt  und  durch  acht  Stunden  unter  Rückfluß 
erhitzt  Nach  dem  Abdunsten  des  überschüssigen  Alkohols 
erhielt  ich  einen  weißen  Körper,  der  nach  öfterem  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  weiße  Kristalle  ergab,  die  bei  153  bis  157° 
schmolzen. 

0*3201^  Substanz  lieferten  bei  744mm  und  19**  C  15*  1  cm' 
feuchten  Stickstoff. 

In   100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  ^lö^igO^N 

N 5-02  4-77 

Auch  bei  diesem  Oxim  wurde  die  Bildung  eines  zweiten, 
mit  ihm  isomeren,  nicht  beobachtet. 

Die  zwei  Mekoninmethylisopropylketoxime. 

4  g  Kondensationsprodukt  wurden  in  80  g  Alkohol  gelöst, 
die  Lösung  mit  3^  salzsaurem  Hydroxylamin  versetzt  und 
längere  Zeit  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Es 
schieden  sich  verfilzte,  weiße  Nadeln  ab,  die,  aus  Alkohol  um- 
kristallisiert,  bei  HO**  schmolzen. 

Die  Substanz  wird  von  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  in  der 
Wärme,  von  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig  bereits  in  der 
Kälte  gelöst.    Äther   nimmt  den  Körper  auch  in  der  Wärme 
nicht  auf.  Bei  der  Analyse  gaben: 

I.  0- 1210 jf  Substanz  0*2717^  Kohlendioxyd  und  0-0662.^ 

Wasser, 
n.  0-1800^  Substanz  lieferten  bei  751  mm  und  20°  C  8  cm' 

feuchten  Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 
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Dasselbe  Oxim  erhält  man  auch  aus  alkalischer  Hydroxy 
aminlösung: 

4^  Mekoninmethylisopropylketon  wurden  in  Alkohol  un 
35  cm'  Natronhydratlösung  von  10%  gelöst  und  dazu  d 
Lösung  von  2  5^  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wenig  Wass 
gegeben.  Nach  dreitägigem  Stehen  wurde  angesäuert  und  i^ 
erhielt  weiße  Nadeln,  die  sich,  wie  schon  erwähnt,  mit  dem  tLi 
saurer  Lösung  gewonnenen  Oxim  vom  Schmelzpunkt  1 10*  e 
identisch  erwiesen. 

Bei  der  Schmelzpunktbestimmung  wurde  die  Beobachtai 
gemacht,  daß,  nachdem  das  Oxim  bei  110*  geschmolzen  wi 
es  später  mit  gelber  Farbe  wieder  erstarrt  und  dann  konsto 
bei  223*  schmilzt.  Wie  nun  die  nähere  Untersuchung  zeig" 
vollzieht  sich  die  Umwandlung  des  niedriger  schmelzend 
Körpers  in  den  höher  schmelzenden,  intensiv  grün  gefärbt^ 
auch  bei  längerem  Erhitzen  im  Trockenschranke  auf  100* 
und  zwar  ohne  Gewichtsverlust.  Diese  grün  gefärbten  Nadc 
konnten,  aus  Wasser  oder  Alkohol  unter  Zusatz  von  Tierkot 
umkristallisiert,  leicht  rein  und  schön  farblos,  seidenar^ 
glänzend  erhalten  werden,  ohne  daß  der  Schmelzpunkt  ei 
Veränderung  erfahren  hätte.  Dieser  Körper  ist  in  heiß^ 
Wasser  und  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  das  tiei 
schmelzende  Oxim;  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig  lösen 
der  Wärme,  Benzol  jedoch  nicht. 

Die  Verbrennung  lieferte  folgendes  Resultat: 

I.  0-1310^  Substanz   gaben  0*2940^  Kohlendioxyd  ur 
0-0779^  Wasser. 

IL  0- 1300^  Substanz  lieferten  bei  737  mm  und  21*  Cöcn 
feuchten  Stickstoff. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 


I.  II. 

C 61-20  —  61-43 

H 6-70  —  6-48 

N —  5-0  4-77 
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Wird  die  Oximierung  mit  freiem  Hydroxylamin  in  alkoho- 
lischer Losung  bei  100*  C  unter  Druck  ausgeführt,  so  erhält 
man,  wie  zu  erwarten  war,  das  bei  223**  schmelzende  Oxim, 
das  auf  diese  Weise  in  sehr  guter  Ausbeute  gewonnen  werden 
kann. 

Das  Mekoninmethyläthylketoxim,  das  Mekoninmethyl- 
propylketoxim  und  das  bei  110'  schmelzende  Mekoninmethyl- 
isopropylketoxim  mußten,  da  die  Oximierung  in  saurer  Lösung 
vorgenommen  worden  war,  in  der  Pseudoform  reagieren,  womit 
auch  im  Einklänge  steht,  daß  sich  ihre  alkoholischen  Lösungen 
gegen  Lackmus  neutral  verhalten,  daß  die  Oxime  ferner  in 
Alkalien,  Alkalikarbonaten  und  Bikarbonaten  erst  beim  Er- 
wärmen in  Lösung  gehen.  Als  ich  die  alkoholische  Lösung  des 
tiefer  schmelzenden  Mekoninmethylisopropylketoxims  mit 
wässerigem  Alkali  titrierte,  zeigte  es  sich,  daß  die  Neutrali- 
sation nur  mit  großer  Verzögerung  vor  sich  ging. 

0'1320^Mekoninmethylisopropylketoxim  (110**)  wurden 
in  wässerig  alkoholischer  Lösung  titriert.  Beim  Zusatz  von 
ungefähr  zwei  Dritteln  der  zur  Neutralisation  nötigen  Menge 
Alkali  zeigte  sich  eine  starke,  mehrere  Stunden  andauernde 
Verzögemng. 

Bleibende  Endreaktion  nach  Zusatz  von  4  -  6  cm^  Vio  "• 
KOH. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^is^igO^N 


Molekulargewicht 287  293 

Die  Substanz   ist   daher   als    Oxim    der    »Pseudosäure« 
anzusehen  und  es  kommt  ihr  nachstehende  Strukturformel  zu: 


CH3 

o 


CH 


3 


NOH 


,CH, 


o/^\— C  =  0 

V       y — CH — CHo — C — CH 
^  \CH, 


Für  das  Mekoninmethyläthylketoxtm  und  das  Mekoni 
methylpropyiketoxim  gellen  selbstverständlich  die  analog 
Formeln. 

Ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigt  das  bei  223°  schmelzen 
Mekoninmethylisopropylketoxim,  das  mit  dem  tiefer  schm- 
zenden  Oxim,  der  Analyse  zufolge,  isomer  ist.  Es  ist  in  kalt 
Alkalien  glatt,  in  kalten  Karbonaten  beim  längeren  Schütte 
löslich.  Die  Substanz  ist  auch  glatt  titrierbar,  was  auf  d 
Vorhandensein  einer  Karboxylgruppe  hinweist  Da  dies 
Ketoxim  ferner  die  leichte  Spaltbarkeit  der  früher  erwähnl 
Oxime  in  Keton  und  Hydroxylamin  durch  konzentrierte  Sa 
säure  auch  zeigt,  ist  seine  Struktur  als  Isoxazolinderivat  ai 
geschlossen.  Es  besteht  also  zwischen  dem  niedriger  und  d< 
höher  schmelzenden  Oxim  die  Beziehung  von  «Pseudosäui 
zu  »Säure«,  wie  dies  Fulda^  auch  für  die  beiden  Oxime.  > 
Homburg  er-  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  i 
Phthaliddimethylketon  erhalten  hat,  nachgewiesen  hat. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Koodensationsproduk 

Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem,  alkoholischem  o( 
ätherischem  Ammoniak  auf  die  Kondensationsprodukte  t 
Opiansäure  und  Phtalaldehyd säure  mit  Aceton  und  Acelophen 
wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daß  die  Ketone  in  braunrc 
nicht  kristallisationsfahige  Schmieren  verwandelt  wurden,  e 
denen  nur  etwas  unverändertes  Ausgangsmaterial  gewonr 
werden  konnte.  Arbeiten  unter  Druck  im  Rohre  führte 
partieller  Zersetzung  der  Kondensationsprodukte.  Auch  Vi 
suche,  den  .Anilinrest,  Phenylimid,  in  diese  Substanzen  einz 
führen,  mißlangen.  .Auf  die  von  mir  neu  dargestellten  und 
Vorstehendem  beschriebenen  Kondensationsprodukte  ließ  i 
ebenfalls  konzentriertes,  wässeriges  Ammoniak  einwirken;  do 
konnte  nur  bei  dem  Mekoninmethylisopropylketon  ein  stickstc 
hältiger,  kristallisierter  Körper  isoliert  werden,  während  i 
beiden  andern  Ketone  in  gelbe,  durchsichtige  Harze  u 
gewandelt  wurden. 


Monatshefte  für  Chemfe,  XX.  714  (1899). 
Monslshene  fQr  Chemie,  XX,  714  (1899). 


d 


Kondensationen  von  o-Aldehydocarbonsäuren. 


691 


3^  Mekoninmethylisopropylketon  wurden  in  nicht  zu  viel 
Hisserigen  Ammoniak  suspendiert  und  unter  Kühlung  Am- 
moniakgas bis  zur  vollständigen  Sättigung  eingeleitet.  Die 
Substanz  ging  unter  Salzbildung  mit  gelber  Farbe  in  Lösung. 
Nach  längerem  Stehen  in  verschlossener  Flasche  fielen 
strahlenförmig  angeordnete,  weiße  Kriställchen  aus,  welche, 
nachdem  sie  gut  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkristallisiert 
worden  waren,  bei  141  bis  143**  schmolzen. 

Bei  der  Analyse  lieferten : 

I.  0-1250^  Substanz  0-2792^  Kohlendioxyd  und  0-0775^ 

Wasser. 
11.01425^    Substanz    bei    730mm   und    18°    C   6*5  cm' 

feuchten  Stickstoff. 

InlOO  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 60-93         —  61-01 

H 6-88         —  7-12 

N —         5-05  4-74 

Es  hat  demnach  1  Molekül  Ammoniak  auf  1  Molekül 
Ketonohne  Wasseraustritt  reagiert: 

C,5Hig05+NH3  =  C,,H3,05N. 

Der  Körper  ist  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht, 
in  Chloroform  schwer,  in  Äther  und  Benzol  unlöslich.  Von  Eis- 
essig wird  er  schon    in    der    Kälte    leicht   aufgenommen.    In 
konzentrierter   Schwefelsäure    löst   sich    die    Substanz    schön 
karminrot;  beim  Erhitzen  findet  ein  Farbenumschlag  in  braun- 
rot, grün  und  schließlich  violett  statt.  Beim  Verdünnen  dieser 
Lösung  mit  Wasser  entsteht  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag. 
In  Kali  löst  sich  der  Körper  sehr  leicht  auf.  Seine  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  wird  beim  Kochen  mit  Säuren  oder 
Alkalien  verseift;  in  letzterem  Falle  ist  es  leicht,  die  Abspaltung 
von  Ammoniak  zu  konstatieren.  Auf  Grund  seiner  Zusammen- 
setzung muß  man  diesem  Reaktionsprodukt  die  Formel  eines 
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Oxysäureamids  zusprechen.  Dessen  Entstehung  ist  in  voll- 
ständiger Übereinstimmung  mit  den  Regeln,  welche  H.  Meyer^ 
für  den  Verlauf  der  Einwirkung  wässerigen  oder  alkoholischen 
Ammoniaks  auf  Laktone  aus  den  bekannten  Tatsachen 
abgeleitet  hat.  In  vorliegendem  Falle  dürfte  der  Vorgang  durch 
nachstehende   Gleichung   zum   Ausdrucke   gebracht   werden: 

CHg 
O 

CH3O  /\  — c  =  o 

y  O  /CH8-4-NH8  = 

.        ,— CH-CH2-CO— CH 

^^  \CH3 

CH3 
O 


CHjO  /   \— 


CONH,  ^CH, 


.        . —  CH— CH,-CO— CH 

^^       '  \CH3 

OH  ' 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  der  Substanz  im  Wasserstoff- 
strome wurde  sie  nicht  verändert,  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid verschmiert.  Es  wurde  nun  auch  jener  Weg 
eingeschlagen,  der  F.  Bethmann^  bei  dem  aus  Orthoxyl- 
alphtalid,  Thiele^  bei  jenem  aus  Cinnamylidendimethylkroton- 
lakton  erhaltenen  Oxysäureamid  zur  Gewinnung  von  Imidin 
geführt  hatte.  Das  von  mir  dargestellte  Oxyamid  wurde  kurze 
Zeit  mit  Eisessig  gekocht;  darauf  wurde  der  größte  Teil  der 
Säure  mit  Soda  abgesättigt  und  mit  Wasser  verdünnt;  der 
größte  Teil  der  Ausgangssubstanz  war  verschmiert  und  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  konnte  durch  öfteres  Umkristallisieren 
rein  erhalten  werden.  So  bekam  ich  glitzernde,  weiße  Blättchen, 
die  bei  187°  schmolzen. 

Bei  der  Analyse  lieferten: 

1.  0- 1345^  Substanz  02944^  Kohlendioxyd  und  0*0813^ 
Wasser. 

1  Monatshefte  für  Chemie,  XX,  717  (1899). 

2  Ber.  32,  1104  (1899). 

3  Annalen  der  Chemie,  306,  245  (1899). 
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IL  0-1799^  Substanz  bei  752  mm  und  20'  7  cm'  feuchten 
Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

•""; r    -  CnHggOeN 

C 59-79         —  60-53 

H 6-71  —  6-82 

N —         4-40  4-15 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  annähernd  mit  jenem 
eines  Acetylproduktes  des  Oxysäureamids.  Die  Acetyl- 
bestimmung,  die  nach  WenzeP  ausgeführt  wurde,  lieferte  ein, 
dieselbe  Schlußfolgerung  gestattendes  Resultat: 

0-3301^    Substanz    erforderten    10 '4  cm'  KOH:=  00447^ 

AcetvL 


Acetyl 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Ci7H280(}N 


^^ 


CH3CO 13-53  12-76 

Dieses   Verhalten    meines   Oxyamids    ist   vollständig    in 

Übereinstimmung   mit   den    von    H.    Meyer^   aus   einzelnen 

Literaturangaben  abgeleiteten  Sätzen,  wonach  die  Bildungeines 

Imidins  abhängig  ist  von  dem  Charakter  der  Hydroxylgruppe 

des  betreffenden  Oxysäureamids.  Gehört  nämlich  das  Hydroxyl 

einem  tertiären  oder  aber  sekundären,  ungesättigten  Alkohol  an, 

wobei  die  doppelte  Bindung  dem  Hydroxyl  benachbart  ist,  so 

entsteht  das  Imid.  Befindet  sich  jedoch  diese  Gruppe  in  einem 

primären  Alkoholrest  oder  in   einem  sekundären   gesättigten 

Alkohol  —  und  das  letztere  ist  bei  meiner  Substanz  der  Fall 

—  so  wird  keine  Imidbildung  beobachtet. 

Um  ferner  die  Entscheidung  zu  treffen,  ob  bei  der  Ein- 
wirkung von  siedendem  Eisessig  die  Acetylgruppe  ins  al- 
koholische  Hydroxyl    oder    in    die   Amidgruppe   getreten    ist, 

1  Monatshefte  für  Chemie,  XX,  659  (1899). 
'  Monatshefte  für  Chemie,  XX,  731  (1899). 
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wurde  das  Acetylderivat  in  Essigsäure  gelöst  und  oi 
berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt  Nach  kurzem Sl 
fiel  aus  der  gelb  gefärbten  Lösung  ein  weißer  Körper  m^ 
die  Eigenschaften  einer  Pseudosäurc  und,  nachdem  er  i 
mals  aus  Alkohol  umkristallisiert  worden  war,  den  Schi 
punkt  des  Mekoninmethylisopropylketons  zeigte.  Damit  is 
Strukturformel  des  Acetylproduktes  gegeben.  Denn  läft 
salpetrige  Säure  auf  ein  acetyliertes  Oxysäureamid  einwi 
so  entsteht,  wenn  Amidwasserstoff  ersetzt  ist,  ein  Nitrosi 
wenn  dagegen  Hydroxylwasserstoff  ersetzt  ist,  entweidU 
Stickstoff  und  man  erhält  einen  stickstoffreien  Körper. 


Es  möge  mir  zum  Schlüsse  gestattet  sein,  der  angend 
Pflicht  nachzukommen,  meinem  hochverehrten  Lehrer, 
Guido  Golds ch mied t,  für  die  gütigen  Ratschläge,  mit  den 
meine  Arbeit  unterstützte,  sowie  der  löblichen  »Gesellsc 
zur  Förderung  deutscher  Wissenschaft,  Kunst 
Literatur  in  Böhmen«  für  die  mir  zur  Ausführung  der 
liegenden  Arbeit  verliehene  Subvention  meinen  besten  I 
auszusprechen. 
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Ober  isomere  o-Ketonsäureester 

von 
Guido  Goldschmiedt,  w.  M.  k.  Akad.,   und   Alfred  Lipschitz. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Mit  2  Texttiguren.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Vor  etwa  einem  halben  Jahre  haben  wir  in  kurzer  Mit- 
teilung* eine  von  uns  durch  Kondensation  von  Fluoren  mit 
Phtalsäureanhydrid  unter  dem  Einfluß  von  Aluminiumchlorid 
dargestellte  Säure  —  die  Fluorenoyibenzoesäure  —  beschrieben, 
mit  welcher  uns  eine  wichtige  und  bemerkenswerte  Tatsache 
festzustellen  gelungen  ist. 

Aus  dieser  Säure  konnte  nämlich  zum  ersten  Male  mit 
Sicherheit  die  Bildung  strukturisomerer  Ester  von  o-Keton- 
säuren  —  Analoga  der  von  Wegscheider  entdeckten  iso- 
meren o-Aldehydosäuren  —  gewonnen  werden. 

Diese  Beobachtung  hat  Hans  Meyer,  welcher  schon 
früher*  bemüht  gewesen  ist,  dieses  oft,  aber  ohne  Erfolg 
bearbeitete  Problem,  und  zwar  an  der  Benzoylbenzoesäure 
zur  Lösung  zu  bringen,  und  der  auch  Andeutungen  für  die 
Existenz  isomerer  Ester  dieser  Säure  gewonnen  hatte,  ver- 
anlaßt, sich  dieser  Frage  wieder  zuzuwenden.  Er  hat  dieselbe 
inzwischen*  im  positiven  Sinne  für  die  genannte  und  andere 
Keionsäuren  zur  Erledigung  gebracht. 


1  Beih  Ber.,  XXXVI,  4034  (1903). 

-  Monatshefte  für  Chemie,  22,  787  (1901). 

3  Monatshefte  für  Chemie,  25,  475  (1904). 

Sitzb.  d.  malhem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  Hb.  48 
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Auch  wir  haben  noch  einige  ähnliche  Fälle  studiert,  welche 
den  gleichen  Erfolg  hatten,  so  daß  bereits  eine  genügende 
Zahl  isomerer  Esterpaare  von  o-Ketonsäuren  bekannt  ist,  um 
die  Behauptung  aufstellen  zu  dürfen,  daß  diese  Art  der  Isomerie 
eine  ebenso  allgemeine  Erscheinung  ist  als  jene  der  schon 
so  lange  bekannten  isomeren  o-Aldehydosäureester. 

In  einem  der  untersuchten  Fälle,  die  im  nachstehenden 
mitgeteilt  werden  sollen,  ist  immer  nur  ein  und  derselbe  Ester 
zur  Beobachtung  gelangt,  nämlich  bei  der  Fluorenonmethyl- 
säure  (1). 

Bei  der  großen  Ähnlichkeit  der  Struktur  dieser  Säure  mit 
jener  der  Benzoylbenzoesäure: 

/\  /\ 


I  I 

CO  CO 


I 

/  \  COOH  /  \  COOH 

ist  es  nicht  zweifelhaft  und  auch  leicht  verständlich,  weshalb 
die  Erscheinung  bei  ersterer  nicht  auftritt.  Die  Diphenylbindung, 
das  einzige  die  beiden  Säuren  Unterscheidende,  ist  in  diesem 
Falle  ein  Hindernis  für  die  Ringschließung. 

Der  ']>-Ester  entsteht  hier  aus  derselben  Ursache  nicht, 
welche  der  Bildung  des  Oxim-  oder  Hydrazonanhydrids,  wie 
der  eine  ^  von  uns  gezeigt  hat,  im  Wege  steht.  Wenn  H.  Meyer 
aus  den  Resultaten  seiner  Untersuchungen  '^  zu  dem  Schluß 
kommt,  dafJ  »viele  Umstände  dafür  sprechen*,  daß  die  o-Keto- 
säuren  im  freien  Zustande  »Oxylaktone«  sind,  so  kann  das 
selbstverständlich  für  die  Fluorenoncarbonsäure  keine  Geltung 
haben;  dieser  Säure  muß  vielmehr  die  Struktur  einer  Keto- 
carbonsäure    zugesprochen   werden.  Noch    in    einem  zweiten 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  886  (1902). 

2  Siehe  nachstehende  Abhandlung. 
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Falle,  bei  der  ß-Benzoylpicolinsäure,  konnte   bisher   nur  ein 
Ester,  der  bereits  bekannte,  erhalten  werden. 

o-Fluorenoylbenzoesäure.  ^ 

Die  o-Fluorenoylbenzoesäure  wurde  durch  Kondensation 
von  je  30^  Fluoren  und  20  g  fein  pulverisiertem  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  40^  fein  verriebenem  Aluminiumchlorid  erhalten; 
als  Lösungsmittel  diente  bei  diesem  Mengenverhältnis  zirka 
V2  ^  Petroläther  (Fraktion  zwischen  60  und  70**).  Die  träge 
verlaufende  Reaktion  mußte  durch  Erhitzen  unterstützt  werden. 
Nach  ungefähr  zweistündigem  Sieden  wurden  etwa  drei  Viertel 
des  Petroläthers  abdestilliert  und  der  Rest,  welcher  das  über- 
schüssige Fluoren  in  Lösung  hält,  noch  heiß  von  dem  am 
Boden  des  Gefäßes  fest  haftenden  Kondensationsprodukt 
abgegossen.  Der  erkaltete  Rückstand  wurde  mit  Wasser  vor- 
sichtig zersetzt,  das  gebildete  Aluminiumhydroxyd  mit  Salz- 
säure größtenteils  in  Lösung  gebracht,  die  Fluorenoylbenzoe- 
säure  dem  Rückstand  durch  mehrmalige  Extraktion  mit  heißer 
verdünnter  Sodalösung  entzogen  und  daraus  durch  Salzsäure 
gefällt.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol 
und  Eisessig  zeigte  sie  den  Schmelzpunkt  227  bis  230** 
(unkorr.);  schon  bei  220*  ist  Sintern  der  farblosen  mikroskopi- 
schen Nädelchen  wahrnehmbar.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  mit  intensiv  rotvioletter  Farbe. 

0-1776^  Substanz  gaben  0-5237^?  COg  und  0-0743^  HgO. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

O01H14O3 

C 

..    80-42 

80^28 

H 

4-65 

4-46 

In  der  zitierten  vorläufigen  Mitteilung  war  die  Frage  nach 
^^r  Struktur  der  Fluorenoylbenzoesäure  offen  geblieben, 
insofern  als  die  Substitution  des  Phtalsäurerestes  in  j^-Stellung 
zur  Diphenylbindung    oder   zur    CH^- Gruppe    des    Fluorens 

^  Rerl.  Ber.,  XXXVI,  4035. 
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erfolgen  konnte.  Durch  die  Destillation  der  Säure  mit  ZiobI 
wurde  aber  ein  Benzylfluoren  erhalten,  das  identisch  wr 
dem  von  Goldschmiedt^  und  später  von  Fortner* 
anderem  Weg  im  hiesigen  Laboratorium  dargestellten  Ba 
fluoren. 

Da   Fortner ^   inzwischen    für    sein    Benzylfluoren 
Struktur 


CH 


2 


nachgewiesen  hat,  so  ergibt  sich  hieraus  für  unsere  Sau 
Sicherheit  die  Strukturformel 


COOH 


Zur  Charakterisierung  der  Säure  wurde  das  Acctyld« 
und  das  Oximanhydrid  dargestellt. 

Das  Acetylprodukt  erhält  man  durch  mehrstüni 
Erhitzen  von  2  g  Säure  mit  Q  cm'  Essigsäureanhydrid 
Wasserbade,  wobei  eine  klare  Lösung  resultiert,  die  mit  Alk' 
versetzt  wurde  und  aus  der  sich  beim  Abdunsten  des  gcbüd 
Essigesters  das  Acetylderivat  abscheidet.  Beim  Utnkrisl 
sieren  aus  Methylalkohol  (eventuell  unter  Verwendung 
Tierkohle)  scheidet  es  sich  in  reinweißen,  verfilzten  Südek 
oder  warzigen  Aggregaten  ab.  In  konzentrierter  Schwefts 
löst  es  sich  mit  der  gleichen  Farbennuance  wie  die  Säurc.1 
Erhitzen  sintert  es  bei  zirka  120**  und  schmilzt  dannunsi 
bei  150  bis  lüO°,  da  es  offenbar  in  das  Anhydrid  der  FluoreD 
benzoesäure  übergeht  und  deshalb  keinen  scharfen  Sehn 
punkt  zeigt. 

Das  Oximanhydrid  scheidet  sich  beim  Erhitzen« 
alkoholischen  Lcisung  von  3,c  Säure,  die  mit  einer  konzcntn 


i   Monatshefte  für  Chemie,  2,  443  (1881). 
2  Ebenda,  23,  921  (U)U2). 
'^  Ebenda,  25.  413  (1904). 
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wässerigen  Lösung  von  je  ]£  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
Knstullisiertem  Natriumacetat  versetzt  ist,  schon  nach  kurzer  Zeit 
ab,  da  es  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist.  Es  kann  aus  Eis- 
essig oder  Alkohol  umkristallisiert  werden  und  schmilzt  dann 
unter  Zersetzung  bei  237  bis  238°.  In  verdünnter  Kalilauge 
ist  es  unlöslich,  von  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  es  mit 
zitronengelber  Farbe  aufgenommen.  Am  Lichte  färbt  sich  das 
weiße  Präparat  gelb. 

Beim  Behandeln  der  Säure  mit  Ammoniak  erhält  man  ein 
in  der  Kälte  schwer  lösliches  Ammonsalz,  aus  dessen  Lösung 
mit  Silbernitrat  das  weiße,  lichtbeständige  Silbersalz  gefällt 
wird,  das  bei  100*  getrocknet  werden  kann. 

0-3012^  des  Silbersalzes  gaben  0-0748^  Ag. 


In  100  Teilen: 


Ag- 


24-83 


Serechnel  Tür 
Ci(,H,gOCOOAg 

25-65 


Wie  schon  1.  c.  angegeben,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Thionyichlorid  und  Behandeln  des  gebildeten  Säurechlorids 
mit  Methylalkohol  einen  Ester,  der  von  dem  durch  Veresterung 
der  Säure  mit  Methylalkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
oder  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  verschieden  ist.  Dieser 
Bcbmilzt  bei  126  bis  128'  und  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  während  jener  einen  Schmelz- 
puoki  von  200  bis  202°  besitzt  und  konzentrierte  Schwefel- 
säure violettroi  färbt  wie  die  freie  Säure.  Auch  ist  er  in  Methyl- 
fi'kohol  weit  schwerer  löslich  als  der  erstere. 

Dieser  hochschmelzende  Ester  wurde  auch  auf  folgendem 
•Vege  erhalten.  Die  Säure  wurde  in  wasserfreiem  Benzol  gelöst. 
'**it  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Phosphorpenta- 
^*^lorid  versetzt  und  einige  Minuten  am  Wasserbade  erhitzt, 
^'^'«bei  das  Phosphorchlorid  sich  auflöst.  Nach  dem  Erkalten 
■^■^wde  Methylalkohol  hinzugefügt  und  die  klare  Flüssigkeit 
T^<hrmal5  mit  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser  aus- 
Seschütleit.  Dann  wurde  die  Benzollosung  durch  ein  trockenes 
"FaJtenfilier  gegossen  und  das  Benzol  verjagt.  Es  hinterblieb  der 
beiiÜObis  202°  schmelzende  Ester. 


i 
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Beim  Behandeln  der  Säure  mit  Phosphortrichlorid  und 
Methylalkohol  entstand  keine  nachweisbare  Menge  eines  der 
beiden  Ester,  sondern  ein  andres  Produkt,  welches  nicht  näher 
untersucht  wurde. 

0*4373  g  des  bei  126  bis  128"*  schmelzenden  Esters  gaben  bei 
der  Methoxylbestimmung  0*2924^  AgJ. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  ^so^is  OCOOCH3 


OCH3  ....     8-82  9-45 


0-4157^  des  bei  200  bis  202**  schmelzenden  Esters  gaben  bei 
der  Methoxylbestimmung  0*2918^  AgJ. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  CjoHisOCOOCHj 


OCH3 9-26  9-45 


Fluorenonoylbenzoesäure. 

5^  Fluorenoylbenzoesäure  wurden  in  überschüssiger  ver- 
dünnter Kalilauge  gelöst  und  in  die  zum  Sieden  erhitzte 
Flüssigkeit  eine  mäßig  konzentrierte  Lösung  von  3 ^Kalium- 
permanganat langsam  hinzugefügt.  Nach  dem  Absaugen  des 
ausgeschiedenen  Braunsteins  wurde  aus  dem  gelb  gefärbten 
Filtrate  mit  Salzsäure  das  Oxydationsprodukt  gefällt  und  aus 
Eisessig  umkristallisiert.  Die  lebhaft  gelb  gefärbte  Säure  schmilzt 
bei  248  bis  250**  (unkorr.)  und  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  himbeerroter  Farbe. 

Um  das  Silbersalz  zu  erhalten,  wurde  das  Ammonsalz 
durch  Abdampfen  einer  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem 
Ammoniak  dargestellt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  desselben 
wurde  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Silbernitrat 
das  lichtbeständige  Silbersalz  gefällt,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  bei  100**  getrocknet  wurde. 
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0-4524^  Substanz  gaben  0-1112^  Silber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHi  jOgCGOAg 

Ag 24-58  24-83 

Esterifikation  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl. 
Das  Silbersalz  wurde  mit  frisch  destilliertem  Jodmethyl  über- 
gössen und  einige  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen 
gelassen.  Sodann  wurde  von  dem  ausgeschiedenen  Jodsilber 
abfiltriert.  Nach  dem  Abdunsten  des  Jodmethyls  hinterbleibt  ein 
gelber  Rückstand,  der  aus  Eisessig  umkristallisiert  werden 
konnte.  Schmelzpunkt:  160  bis  162**.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  zitronengelber  Farbe. 

0-3474^  Substanz  ergaben  0*2397^  AgJ. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CooHnOgCOOHg 

OCH3    ....      9-10  906 

Derselbe  Ester  wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  Säure, 
welche  in  Methylalkohol  schwer  löslich  ist,  mit  Methylalkohol 
übergießt,  konzentrierte  Schwefelsäure   (zirka    1  cm^  pro  1  g) 
hinzufügt  und  2  bis  3  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten   wurde  die  Lösung  auf  Kristallsoda   gegossen, 
mit  Wasser    verdünnt    und   mehrmals   mit  Chloroform    aus- 
geschüttelt. Die  Chloroformauszüge  wurden  durch  ein  trockenes 
Faltenfilter  gegossen,  das  Chloroform  abdestilliert  und  der  ölige 
Rückstand  durch  Übergießen  mit  Methylalkohol  zur  Kristalli- 
sation gebracht. 

Darstellung  eines  F^sters  aus  dem  Säurechlorid. 
Oie  Säure  wurde  unter  mäßigem  Erwärmen  in  Thionylchlorid 
gelöst,  das  überschüssige  Thionylchlorid  im  Vakuum  entfernt 
und  der  gelb  gefärbte  Rückstand  mit  Methylalkohol  behandelt, 
wobei  ein  in  dem  zugesetzten  Methylalkohol  schwer  lösliches 
Produkt  entstand,  das  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Eisessig 
den  Schmelzpunkt  184  bis  186''  Zeigte  und  sich  im  Gegensatz 
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ZU  dem  früher  beschriebenen  Ester  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  roter  Farbe  (wie  die  freie  Säure)  löst. 

Die  Methoxylbestimmung  liefert  folgenden  Wert: 

0  •  2573  g  Substanz  ergaben  0  •  1 7 1 3  ^  Ag  J. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oH,,02COOCH3 

OCH3 8-78  9-06 

Derselbe  Ester  wurde  auch  bei  der  Behandlung  des  mit 
Phosphortri-  oder  -pentachlorid  dargestellten  Säurechlorides 
mit  Methylalkohol  erhalten. 

Auch  von  derFluorenonoylbenzoesäurewurdeein  Acetyl- 
derivat  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  der  fünffachen  Menge 
Essigsäureanhydrid  und  Fällen  des  gebildeten  Produktes  mit 
Alkohol  dargestellt.  Es  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Eisessig  bei  178  bis  180**  und  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

Naphtoylbenzoesäure.^ 

Die  Säure  wurde  nach  der  Angabe  von  Gabriel  und 
Colman^  dargestellt  und  nur  durch  Umkristallisieren  aus 
Benzol  unter  Anwendung  von  Tierkohle  gereinigt,  zeigte 
dann  aber  noch  nicht  genau  den  angegebenen  Schmelzpunkt 
Trotzdem  wurde  daraus  durch  dreistündiges  Erhitzen  mit 
Methylalkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  (1  nn^  für 
je   1  g  Säure)  ein    Ester  dargestellt,  der,  wie   früher  bei   dem 


1  Nachdem  wir  die  Entstehung  isomerer  Ester  bei  der  Fluorenoylbenzoe- 
säure  festgestellt  hatten,  drängte  sich  uns  mit  Rücksicht  auf  den  Umstand,  daß 
die  Benzoylbenzoesäure  bis  dahin  immer  ein  negatives  oder  zweifelhaftes 
Resultat  ergeben  hatte,  die  Ansicht  auf,  es  könnte  vielleicht  die  Gröfle  des  in 
die  Benzoesäure  substituierend  eintretenden  Säureradikals  für  die  Möglichkeit 
der  Bildung  der  isomeren  Ester  von  Belang  sein.  Aus  diesem  Grunde  haben  wir 
auch  die  Naphtoylbenzoesäure  in  den  Kreis  der  Untersuchungen  einbezogen 
und  Diphenylenoxyd-keto-o-Benzoesäure  sowie  Carbazol-keto-o-Benzoesäure 
zu  gleichem  Zwecke  dargestellt.  Die  Beschreibung  dieser  neuen  Substanzen 
und  ihrer  Derivate  soll  gelegentlich  folgen. 

2  Bcrl.  Ber,  33,  448. 
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Fluorenonoylbenzoesäureester  nach  der  Neutralisation  mit 
Soda,  der  Lösung  mit  Chloroform  entzogen  wurde.  Nach  dem 
Verjagen  des  Chloroforms  hinterblieb  ein  gelbliches  öl,  das 
nach  dem  Übergießen  mit  Methylalkohol  beim  Reiben  mit  einem 
Glasstäbchen  schnell  kristallisierte.  Der  so  erhaltene  Ester 
wurde  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol 
gereinigt.  Er  scheidet  sich  aus  diesem  Lösungsmittel  in  großen 
glänzenden  Kristallen  ab  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  117  bis 
120**.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  intensiv 
gelber  Farbe,  die  bei  längerem  Stehen  in  Rot  übergeht,  während 
schon  minimale  Spuren  der  freien  Säure  konzentrierte  Schwefel- 
säure intensiv  violett  färben.  Die  Methoxylbestimmung  ergab 
folgenden  Wert: 

0-2312^  Substanz  gaben  0-1832^  AgJ. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


OCH3 10-45 


Berechnet  für 
OitHuOCOOCHs 

10-69 


Herr  Prof.  Pelikan,  der  die  Liebenswürdigkeit  hatte,  die 
Kristalle  durch  Herrn  Franz  Bier  messen  zu  lassen,  teilt 
darüber  folgendes  mit: 

»Die  Kristallform  ist  monoklin.  Nimmt  man  die  Flächen  w, 
a,  c  und  d  als  (110),  (100),  (001)  und  (TOl)  (siehe  beistehende 
Figur),    so     ergibt    sich     das 
Achsenverhältnis 


^';  A 


a:b:c=  1-3561  : 1 :  1*0897, 
ßzz74** 

und  die  nicht  an  allen  Kristallen 
auftretende  Fläche  /  erhält  das 
Zeichen  (121). 

Die  lichtgelb  gefärbten  Kri- 
stalle besitzen  eine  ziemlich 
vollkommene  Spaltbarkeit  nach 

(110).  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  liegt  senkrecht  zur 
Symmetrieebene.  Auf  (100)  tritt  die  erste  positive  Bisektrix 
nahezu  normal  aus.  Der  Achsenwinkel  ist  klein. 


Fig.  1 
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Winkeltabelle. 


Gemessen 

Gerechnet 

*  (100)— (110) 

52*»  31' 

(IIO)-(IIO) 

74**  57' 

74*»  59' 

(lOO)-(IOl) 

er   12'  30" 

61*»   13'  30" 

*  (lOl)— (001) 

44*»  46'  30" 

*  (OOl)--(lOO) 

740 

(110)     (001) 

80*»  23' 

80*»  20'  40" 

(121)-(110) 

24*»   15' 

24*»  21' 

(121)-(T10) 

66*»  50' 

66*»  42' 

(121)-(001) 

61*»  20' 

61*»   19'  10" 

(121)     (100) 

64*»  52' 

64*»  54'  40" 

Die  der  Berechnung  des  Achsenverhältnisses  zu  Gnii 
liegenden  Winkel  sind  mit  *  bezeichnet.« 

Der  beschriebene  Ester  wurde  sodann  mit  alkoholisc 
Kalilauge  in  der  Siedehitze  verseift  und  daraus  nach  Start 
Verdünnen  mit  Wasser  durch  Salzsäure  die  Naphtoylben2 
säure  in  ganz  reinem  Zustande  vom  angegebenen  Schm 
punkt  erhalten.  Es  empfiehlt  sich  somit  dieser  Weg  zur  R< 
darstellung  der  Säure  und  die  folgenden  Versuche  vvur 
auch  mit  derart  gereinigter  Säure  ausgeführt. 

Veresterung  mit  Alkohol  und  Salzsäure.  In 
methylalkoholische  Lösung  der  Säure  wurde  Chlorwassers 
ohne  Kühlung  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und  die  Lös 
sodann  bei  Zimmertemperatur  einige  Stunden  stehen  gelas; 
Die  mit  Sodalösung  schwach  alkalisch  gemachte  Flüssig 
wurde  mit  Chloroform  erschöpft,  aus  dem  sich  beim  Abduni 
der  früher  beschriebene  Ester  abscheidet,  wie  durch 
Mischungsschmelzpunkt  und  die  Farbenreaktion  mit  Schvv^ 
säure  nachgewiesen  wurde. 

Esterifikation  des  Silbersalzes  mit  Jodmetl 
Das  aus  dem  Ammonsalz  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  berei 
Silbersalz  wurde  mit  Jodmethyl  Übergossen,  wobei  es  t 
auflöst.  Aber  schon  bei  Zimmertemperatur  beginnt  nach  kuJ 
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Zeit  die  Abscheidung  von  Jodsilber,  das  nach  etwa  3  Stunden 
Abfiltriert  wurde.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  gleichfalls  den 
Ester  vom  Schmelzpunkt  117  bis  120**. 

Unerwarteterweise  entstand  derselbe  Ester  auch  durch 
Behandeln  des  mit  Thionylchlorid  dargestellten  Säurechlorids 
mit  Methylalkohol. 

Hingegen  gelang  es,  den  isomeren  Ester  aus  dem  mit 
Phosphortri-  oder  -pentachlorid  bereiteten  Säurechlorid  zu 
erhalten. 

Die  Säure  wurde  unter  Erwärmen  in  Phosphortrichlorid 
gelöst,  wobei  sich  schon  während  des  Erhitzens  ein  kristalli- 
nisches Produkt  abscheidet.  Nach  dem  Entfernen  des  über- 
schüssigen Trichlorids  im  Vakuum  wurde  der  Rückstand  mit 
.Methylalkohol  behandelt,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Sodalösung 
schwach  alkalisch  gemacht  und  die  Flüssigkeit  sodann  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  Chloroformauszüge  wurden 
durch  ein  trockenes  Faltenfilter  gegossen  und  das  Chloroform 
abdestilliert.  Es  hinterblieb  ein  zähes,  gelbliches  öl,  das  beim 
Obergießen  mit  Methylalkohol  und  Reiben  mit  einem  Glas- 
stäbchen sofort  erstarrte.  Aus  Methylalkohol  umkristallisiert, 
erhält  man  den  Ester  in  schönen  Kristallen  vom  Schmelz- 
punkt 134  bis  137".  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  er 
sich  mit  violetter  Farbe  wie  die  Säure. 

Die  Methoxylbestimmung  ergab  aus: 

0-2496^  Substanz  0-1996^  AgJ. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CiyHijOCOOCH^ 

OCH3 10-55  10-69 

Herr  Prof  Dr.  Pelikan  teilte  über  die  Kristalle  folgen- 
des mit: 

*Die  Kristalle  sind  monoklin  und  sehr  flächenarm.  Meistens 
Jstnur  ein  aufrechtes  Prisma  (m  =  1 10)  vorhanden,  das  durch 
<iie  Fläche  c,  die  als  (001)  genommen  wurde,  abgestutzt  wird. 
Außerdem  erscheinen  an  dem  einen  Ende  der  Kristalle  zuweilen 
^TTamidenllächen  in    verschiedenen  Lagen.  Nimmt  man  eine 
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davon  als  lll  {p  in  beistehender  Figur),  so  erhalten  die  beiden 
anderen  die  Zeichen  112  und  223.  Das  Achsenverhältnis  ist 
dann    a  :  ^  :  c  =  0-6138  :  1 :  15430    und    ß  =  67M6'.    Spalt- 
blättchen  nach  (001)  ergeben  einen  Achsen- 
austritt. Achsenebene  ist  die  Symmetrieebene. 
Die    gemessenen    Winkel    (Mittelwerte) 
sind  folgende: 

m:fH^=    Sg**    3' 

m:m^  =  120**  57' 

tn:c     =    70*21' 

nt^ip    =    33*^  lO' 

fH^ip     :=z     60*  •< 

^*^*  ^*  Derselbe  Ester  entsteht  auch,  wenn  man 

das  Chlorid  wie  bei  der  Fluorenoylbenzoe- 
säure  mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzollösung  bereitet  und 
mit  Methylalkohol  behandelt. 


Fluorenonmethylsäure  (1). 

Äthylester.  Der  eine  von  uns  hat  vor  einiger  Zeit* 
einen  Äthylester  dieser  Säure  aus  dem  mittels  Thionylchlorid 
bereiteten  Säurechlorid  dargestellt.  Derselbe  Ester  wurde  nun 
auch  noch  erhalten  bei  der  Esterifikation  des  mit  Phosphor- 
trichlorid  gewonnenen  Chlorids,  aus  dem  Silbersalz  mit  Jod- 
äthyl und  bei  der  Veresterung  mit  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure. 

Der  Schmelzpunkt  der  auf  den  verschiedenen  Wegen 
gewonnenen  Ester  war  stets  derselbe,  84  bis  86*. ^ 

Je  zwei  nach  verschiedenen  Methoden  bereitete  Präparate 
ergaben  gemischt  dieselbe  Schmelztemperatur. 

Methylester.  Dieser  Ester  wurde  nach  denselben  ver- 
schiedenen Verfahren  dargestellt,  die  zur  Bereitung  des  Äthyl- 
esters   gedient    hatten;    er    stellt    schöne,    gelbe,    glänzende 

1  Monatshefte  für  Chemie,  23,  886  (1902). 

2  In  der  zitierten  Abhandlung  ist  ein  Druckfehler  stehen  geblieben;  de^ 
Schmelzpunkt  ist  dort  irrtümlich   um  10**  tiefer  angegeben,  was    auch  dur 
Kontrolle  des  alten  Präparates  festgestellt  worden  ist. 
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Nadeln  dar,  die  bei  86  bis  89**  schmelzen,  und  dieselbe  Ver- 
flüssigungstemperatur zeigen  auch  Gemische  von  je  zwei  auf 
verschiedenem  Wege  erhaltenen  Präparaten. 

0-4385^  Substanz  gaben  0*4376^  Jodsilber. 

In  100  Teilen:  „      ^    ,  -.. 

Berechnet  für 
Gefunden  C13H7OCOOCH3 

OCH3 13-16  13-03 

Beide  Ester  geben,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  über- 
gössen, schon  in  der  Kälte  sofort  dieselbe  schön  bordeauxrote 
Lösung,  die  auch  die  freie  Säure  liefert,  und  aus  beiden 
Präparaten  wurde  durch  Verseifung  die  ursprüngliche  Säure 
vom  Schmelzpunkt  193®  wiedergewonnen. 

In  der  Einleitung  wurden  die  Gründe  hervorgehoben, 
welche  die  Ketonsäurestruktur  für  die  Fluorenonmethylsäure(l) 
sehr  wahrscheinlich  machen;  sie  haben  Geltung  auch  für  die 
Ester. 

Zusammenfassung. 

Alle  Ester,  welche  die  gleiche  Farbenreaktion  geben  wie 
die  zugehörige  freie   Säure,  besitzen   den   höheren   Schmelz- 
punkt und  wurden   aus   dem   Chlorid    erhalten,  während  die 
niedriger  schmelzenden  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  oder 
durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  entstehen. 
Eine  Ausnahme  bildet  nur  die  Naphtoylbenzoesäure  insofern, 
daß  auch  das  mit  Thionylchlorid  bereitete  Säurechlorid  den 
Esier  mit  niedrigem  Schmelzpunkt  liefert. 
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Zur   Kenntnis    des    Kondensationsproduktes 
aus  Formisobutyraldol  und  Aeetaldehyd 


von 


Pharm,  mag.  Edmund  Weis. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Adolf  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1004.) 

Einer  Aufforderung  des  Herrn  Hofrates  Lieben  folgend, 
beschäftigte  ich  mich  mit  dem  genaueren  Studium  des  von 
Schachner  aus  Formisobutyraldol  und  Aeetaldehyd  dar- 
gestellten Kondensationsproduktes  C^Hj^Oj. 

Der  zur  Untersuchung  benötigte  Körper  wurde  in  ähnlicher 
Weise,  wie  dies  Schachner  getan,  gewonnen  und  gereinigt» 
nur  w'urden  statt  reinen  Formisobutyraldols  auch  die  bei  der 
Reinigung  abfallenden  Kristallisationsgemische  von  Formiso- 
butyraldol und  Kondensationsprodukt  zur  Kondensation  mit 
Aeetaldehyd  herangezogen,  wodurch  die  großen  Verluste  der 
Methode  bedeutend  verringert  wurden. 

Auch    wurde    es    vorgezogen,    statt    das    Gemisch    der 
Aldehyde  mit  der  Hand  zu  schütteln,  die  Aldehyde  samt  der 
Pottaschelösung  in  einem  gut  schließenden,  fest  geschlossenen 
und  zugebundenen  Pulverglas  einen  Tag  lang  in  der  Schüttel- 
maschine eingespannt  zu  schütteln,  was  auch  zur  Verbesserung 
der  Ausbeute  beitrug. 

Da  die  fraktionierte  Kristallisation  und  insbesondere  die 
Kristallabscheidung  aus   der  letzten   wässerigen   Mutterlauge 
sich  sehr  zeitraubend  erwies,  zog  ich  es  vor,  die  Auskristalli- 
sation des  leichtest  löslichen   Anteils   (C^Hj^Og)   nicht   abzu- 
^'arten,  sondern  die  Mutterlauge  mit  Äther  zu  extrahieren  und 
<ien  Äther  verdunsten  zu  lassen. 


710  E.  Weis. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Produkt  wurde  du 
eine  Elementaranalyse  als  der  Formel  C^Hj^Og  entsprech 
festgestellt.  Der  Versuch  einer  Bromaddition  fiel  negativ  a.t.i« 
Der  von  mir  hergestellte  Körper  war  also  derselbe,  der  auo# 
Schachner  zur  Untersuchung  vorgelegen  hatte. 

Zur  Konstitutionsbestimmung  wurde  vorerst  ein  Oxim 
Kondensationsproduktes  hergestellt,  dann  wurde  das  letzte 
reduziert  und  schließlich  sein  Acetylderivat  bereitet. 

A,  Oxim. 

4^  des  Körpers  C^Hj^Og  wurden  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Hydroxylaminchlorhydrat  in  folgendt^«* 
Weise  oximiert:  \1  g  Hydroxylaminchlorhydrat  wurden  \T\ 
wenig  Wasser  gelöst,  etwas  weniger  als  die  berechnete  Men^^ 
Soda  zur  Neutralisation  der  Salzsäure  zugesetzt  und  nacl^ 
dem  Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung  zur  möglichst  kon  - 
zentrierten  wässerig-alkoholischen  Lösung  der  zu  oximierende  ä^ 
Substanz  gegeben  und  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tempcrati»i^ 
stehen  gelassen.  Darauf  wurde  das  Gemisch  noch  6  Stunde  rt 
mit  aufgesetztem  Rückflußkühler  am  Wasserbad  erwärmt  ua  <i 
endlich  der  Alkohol  abdestilliert.  Der  Rückstand  wurde  mf"^ 
Äther  geschüttelt,  die  ätherische  Schichte  von  der  wässeriger» 
mit  Hilfe  des  Scheidetrichters  getrennt  und  mit  frisch  ent-' 
wässertem  Natriumacetat  getrocknet.  Der  vom  Natriumacctat^ 
abfiltrierte  Äther  wurde  im  Vakuum  über  konzentrierte^ 
Schwefelsäure  verdunsten  gelassen,  worauf  das  Oxim  als  ein^ 
zähes,  dicköliges,  gelbliches  Produkt  von  honigartigem  Geruch^ 
zurückblieb.  Damit  wurde  nun  zunächst  eine  Elementaranalys^ 
mit  vorgelegter  blanker  Kupferspirale  vorgenommen. 

I.  0- 1538^  Substanz  gaben  0-2953^ CO.,  und  0*  1306^  H^O. 
IL  0-3106^  Substanz  gaben  0 -5924^005,  und  0-2673^  H^G. 

Hierauf  wurde    der   Gehalt    an   Stickstoff  nach   Dumas 
ermittelt. 

III.  0*1293^^  Substanz    lieferten  bei    750' 1  mm   Druck  und 
einer  Temperatur  von  15"*  C.  9'6cm^  Stickstoff". 

IV.  0-1989^  Substanz    lieferten  bei    748-1  wm    Druck  und 
einer  Temperatur  von  18°  C.  15*5  n»*' Stickstoff'. 


Kondensationsprodukt  aus  Formisobutyraldol.  7 1  1 

Das  Resultat  dieser  Analysen  ergibt  demnach  auf  100  Teile 

Substanz: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  111.  IV.  C7H15NO8     C7H18NO," 

C 52-36     52-02       —         —  52-11       5867 

H 9-52       9-65       —         —  9-40         9-17 

N —  —        8-58     8-86  8-71         9-81 

I 

Das  durch  Oximierung  erhaltene  Produkt  war  demnach 
das  dem  Kondensationsprodukte  C^H^^Og  entsprechende  Oxim 
C,H„NO,. 

Es  war  also  im  Kondensationsprodukte  nur  ein  doppelt 
gebundenes  Sauerstoffatom  unter  Wasseraustritt  durch  Hydro- 
xylamin  angegriffen  worden. 

B.  Reduktion. 

10^  des  Körpers  QH^^Og  wurden  in  200  cm'  Wasser 
unter  Zusatz  von  zirka  50  cm'  Alkohol  gelöst.  Hierauf  wurde 
die  vierfache  Menge  des  für  2  H  berechneten  Aluminium- 
wialgams  zugesetzt.  Die  Bereitung  des  letzteren  erfolgte  in 
folgender  Weise:  Blanke  Aluminiumblechstreifen  wurden  mit 
einigen  Kubikzentimetern  einer  50prozentigen  wässerigen 
Kaliumhydroxydlösung  zur  Anätzung  versetzt.  Nach  einigen 
Minuten  wurde  metallisches  Quecksilber  zugegossen  und  durch 
eine  Viertelstunde  geschüttelt.  Die  Streifen  amalgamierten  sich 
rasch.  Das  überschüssige  Quecksilber  und  die  Kalilauge  wurden 
abgegossen,  die  Streifen  rasch  einige  Male  mit  destilliertem 
Wasser  zur  Entfernung  der  Lauge  abgewaschen  und  dann  der 
oben  angegebenen  Lösung  zugefügt.  Es  trat  sofort  Wasserstoff- 
entwicklung ein,  die  nach  zirka  48  Stunden  beendet  war, 
wodurch  das  Aluminium  in  Hydroxyd  zerfiel,  von  dem  dann 
abfiltriert  wurde.  Der  auf  dem  Filter  zurückbleibende  F^rei 
^'urde  mehrmals  auf  dem  Saugfilter  mit  warmem  Wasser 
nachgewaschen  und  dann  neuerdings  (einige  Tage  hindurch) 
niit  warmem  Wasser  behandelt.  Die  erhaltenen  Plltrate  wurden 
niit  Äther,  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  im  Scheide- 
trichter von  der  wässerigen  getrennt,  dann  mit  frisch  ent- 
wässertem Natriumsulfat  versetzt  und  einen  Tag  lang  stehen 

Sitzb.  d.  mathcm.-natun*'.  Kl. ;  CXIIl.  Bd.,  Abt.  II  b.  49 
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gelassen.  Hierauf  wurde  vom  Natriumsulfat  abfiltriert  und  ij 
Äther  zum  größten  Teile  durch  vorsichtige  Destillation  eoM 
Der  Rückstand  wurde  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  sM 
gelassen.  Es  blieb  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  eineiUi 
ölige  farblose  Flüssigkeit  im  Gewichte  von  nicht  gri!| 
zurück. 

Da  die  Ausbeute  auffallend  gering  schien,  wurde  dcri 
destillierte  Äther,  um  einen  etwa  bei  der  Destillation  ä 
gegangenen  Teil  des  Reduktionsproduktes  konstatieren  a 
eventuell  weiter  verwenden  zu  können,  der  freiwilligen  Vi 
dunstung  überlassen.  Es  hinterblieb  jedoch  kein  Rückstandi 
mußte  daher  bei  der  geringen  Ausbeute  der  Aluminiumhydno]! 
brei  noch  viel  vom  Reduktionsprodukte  zurückgehalten  bibe 
Daher  wurde  er  mit  Äther-Alkohol  extrahiert  und  die  LösB 
verdunsten  gelassen.  Es  resultierte  eine  dickölige,  farfclB 
Substanz,  die  auch  nach  längerem  Stehen  über  konzcntrieti 
Schwefelsäure  im  Vakuum  nicht  fest  wurde.  Sie  halle  keia 
Geruch  und  einen  bitteren  Geschmack. 

Trotzdem  so  die  Ausbeute  auf  ungefähr  3*5^ gebnc 
also  fast  verdoppelt  wurde,  muß  sie  als  eine  schlechte  I 
zeichnet  werden,  da  sie  nur  wenig  mehr  als  ein  Driltdi 
theoretischen  Ausbeute  betrug.  Aber  auch  bei  einer  neucrdil 
mit  10^  Substanz  vorgenommenen  Reduktion  gelang  esric 
eine  bessere  Ausbeute  zu  erzielen,  trotz  aller  Bemühungen.: 
Magma  vollständig  zu  erschöpfen.  Vielleicht  bleibt  einTeii 
Reduktionsproduktes  in  der  wässerigen  Lösung  zurück,  die 
mit  Äther  zu  extrahieren  versucht  hatte. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0-428ö^Substanz  gaben  0-8829^ CO.  undO-4224/H 
II.  0-179:)^Substanz  gaben  0-3720^  CO2  undO-i:43/H 

Daraus  berechnen  sich  für  100  Teile  Substanz: 

(lefundcn  Berechne:  fiir 

C r)6-8ü       56-52  56-69     57-48 

H 11    18       10-89  10-90       9-68 
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Die  Verbrennungsresultate  stimmten  daher  für  einen 
Körper  von  der  Formel  G^Hi^Oj.  Daß  im  Reduktionsprodukte 
keine  Aldehydgruppe  mehr  vorhanden  war,  ergibt  sich  daraus, 
daß  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  auch  nach  längerem 
Erwärmen  kein  Silberspiegel  entstand. 

C  Acetylierung. 

Hier  ist  vorauszuschicken,  daß  theoretisch  folgende  drei 
Acetyiderivate  des  Körpers  C^Hj^Og  in  Betracht  zu  ziehen 
waren: 

1.  Der  Körper  Ci^HigOg  mit  zwei  Acetylgruppen  als  Folge 
einer  Acetylierung  der  OH-Gruppen  allein. 

2.  Der  Körper  Q^Hg^Og  mit  vier  Acetylgruppen,  wo  sowohl 
Acetylierung  der  OH-Gruppen,  als  auch  Anlagerung  von  Essig- 
säureanhydrid an  die  Carbonylgruppe  eingetreten  wäre. 

3.  Der  Körper  CiiHg^Og  mit  zwei  Acetylgruppen  infolge 
einer  bloßen  Anlagerung  von  Essigsäureanhydrid  an  die 
Carbonylgruppe  und  ohne  Acetylierung  der  OH-Gruppen. 

Zur  Darstellung  des  Acetylderivates  wurden  nun  10^  des 
Ausgangsmaterials  mit  60^  frisch  destilliertem  Essigsäure- 
anhydrid vom  Siedepunkt  138**  unter  Zusatz  von  10^  frisch 
entwässertem  Natriumacetat  durch  6  Stunden  am  Rückfluß- 
JfliWer  mit  aufgesetztem  Chlorcalciumrohr  im  Paraffinbade 
whitzt.Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Gemenge  in  viel  Wasser 
gegossen,  Soda  zugesetzt  und  die  Mischung  gut  geschüttelt- 
Dann  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt,  wobei  sich  die  ölige 
Schichte  in  Äther  vollkommen  löste.  Die  ätherische  Lösung 
^iirde  im  Scheidetrichter  von  der  wässerigen  Schichte  getrennt, 
inil Wasser  zur  völligen  Entfernung  etwa  anhaftender  Soda 
gewaschen,  hierauf  einen  Tag  lang  über  frisch  geschmolzenem 
Calciumchlorid  stehen  gelassen.  Nach  dem  Abtiltrieren  vom 
Calciumchlorid  wurde  der  Äther  im  Vakuum  über  konzentrierter 
Schwefelsäure  verdunsten  gelassen.  Als  Rückstand  blieb  nun 
^n  dicköliges,  schwach  gelblich  gefärbtes  Produkt,  von  an- 
J^finehmem  eigenartigem  Geruch,  das  schwerer  als  Wasser  war 
^"2  nach  mehrtägigem  Stehen  einen  schwachen  Geruch  nach 
*^igsäure  aufwies.  Deshalb  wurde  es  nochmals  mit  Wasser,  in 
Welchem  wenig  Soda  gelöst  war,  geschüttelt.  Nunmehr  wurde 

49* 
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ein  schön  farbloses   Produkt  erhalten,    das  mit  Äther  em^xis^ 
geschüttelt  wurde.  Der  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  ^Ver- 
dunsten erhaltene  Rückstand  nahm  aber  bald  wieder  eii-»eo, 
wenn  auch  sehr  schwachen,  gelblichen  Stich  an,  der  wei.lir- 
scheinlich  durch  geringe  Mengen  des  Zersetzungsproduictes 
verursacht  wurde. 

Bei  der  Elementaranalyse  lieferte  das  Acetylderivat  folgende 
Resultate: 

I.  0- 1544^  Substanz  gaben  0 '3229^002  und  0-  1035^H,O. 

II.  0-1466^  Substanz  gaben  0-3066^  COg  und  0- 1020^  H,0. 

III.  0- 1967^  Substanz  gaben  0-4125^ CO,  und  0- 1357^  H,0. 

Daraus  ergibt  sich  für  100  Teile  Substanz: 

I.  II.  III. 

C 57-03  57-04  57-20 

H 7-51  7-80  7-89 


Für  die  drei  theoretisch  möglichen  Acetylderivate  ergi 
sich  folgender  Prozentgehalt: 


Berechnet  für 

C11H18O5 

^15^24^8 

C,  iH^qOö 

V_/    .    .   .   . 

57-26 

54-18 

53-14 

H  .  .  .  . 

7-73 

7-29 

8-14 

Die  Verbrennungen  stimmen  also  unzweifelhaft  für  das 
Acetylderivat  Ci^HigOg. 

Es  waren  hienach  die  zwei  OH-Gruppen  acetyliert  worden, 
ohne  daß  Anlagerung  von  Essigsäureanhydrid  an  die  Carbonyl- 
gruppe  stattgefunden  hätte. 

Da  von  den  drei  möglicherweise  entstehenden  Acetyl- 
derivaten  dieses  das  einzige  mit  unangegriffener  Carbonyl- 
gruppe  war,  mußte  es  die  Aldehydreaktion  geben.  Es  wurde 
daher  ein  kleiner  Teil  des  Produktes  in  warmem  Ammoniak 
gelöst  und  nach  Zusatz  von  Silbernitratlösung  kurze  Zeit 
erhitzt,  worauf  ein  schöner  Silberspiegel  entstand.  Es  deutete 
also  auch  diese  Reaktion  in  Übereinstimmung  mit  den  Ver- 
brennungsresultaten auf  das  Acetylderivat  CijHigOj. 


1 
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Nun  wurde  noch  eine  Titration  vorgenommen,  und  zwar 
auf  dieselbe  Weise,  wie  dies  Wessely  ^  getan  hatte.  Es  wurden 
01521^  Substanz  mit  dem  zehnfachen  der  berechneten 
Vi  Normal-Kalilauge  solange  in  einem  Kolben  erwärmt,  bis  die 
öligen  Tropfen  des  Acetylderivates  verschwunden  waren  und 
sich  auch  nach  dem  Abkühlen  nicht  mehr  zeigten.  Dann  wurde 
mit  Vj Normal-Salzsäure  zurücktitriert. 

Dabei  ergab  sich,  daß  zur  Neutralisation  dieser  0*1521^ 
des  Acetylderivates  7'Ocfn^  Vs  Normal-Kalilauge  erforderlich 
waren. 

In  100  Teilen  fanden  sich  daher: 

Berechnet  für 
Gefunden  ~ ^^ — 

Acetyl....    39-61  37-38       51-81       34-68 

Es  stimmt  also  auch  dieses  Resultat  wenigstens  annähernd 

auf  das  Diacetat  CiiH^gOß. 

Das  Ergebnis  obiger  Untersuchung  ist  nun  folgendes: 
Wessely  hatte*  den  exakten  Beweis  geliefert,  daß  dem 

Formisobutyraldol  die  Strukturformel 

CHgv      yCHgOH 

CH3  CHO 

zukomme. 

Die  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  dieses  Aldol  war 
»n  Sinne  einer  der  beiden  folgenden  Gleichungen  möglich: 

1-  JH.>c<CH.OH  _^^  ^  CH.>^^CH,OH 

CH/     ^CHO  CH,  CHOH 

I 


oder  unter  Wasseraustritt: 


CHjCOH 


'  ™'>c<<^"'°,",+  S^C-COH  =^"'>c<™'°" 

CH/     ^CH:0  J/  CH,  CH 

"!  II 

CH 

I 

COH 

*  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  21,  p.  216  u.  ff. 

*  Monatshefte  für  Chemie,  1900,  p.  220. 
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Im  ersteren  Falle  wäre  also  eine  gesättigte,  im  letzte 
eine  ungesättigte  Verbindung  entstanden. 

Die  Resultate  der  Eiementaranalyse  und  Molek«. 
gewichtsbestimmung  Schachner's,  die  Tatsache,  dafi 
neue  Körper  Brom  nicht  addierte,  ferner  die  von  mir  ermitte 
Verbrennungsresultate  des  Oxims,  Acetylderivates  und  Re< 
tionskörpers  schließen  das  Entstehen  einer  Verbindung  C^M 
aus  und  stellen  für  den  neuen  Körper  die  Formel  C^H^^O, 

Weiters  ist  für  die  Konstitutionsformel  festgestellt,  dafl 
Körper  kein  doppelt  gebundenes  KohlenstofTatom  enthielt. 

Durch  die  Oximierung  Heß  sich  eruieren,  daß  der  Köi 
nur  ein  doppelt  gebundenes  SauerstofTatom  enthielt;  es  mi 
also  das  Acetaldehyd  die  doppelte  Bindung  des  Säuerst 
atoms  in  der  Carbonylgruppe  des  Formisobutyraldols  a 
gehoben  haben,  indem  es  dasselbe  durch  Abgabe  eir 
Atoms  H  in  eine  OH-Gruppe  umwandelte;  die  dadurch  sow( 
am  Formisobutyraldol  als  auch  am  Acetaldehyd  freiwerden 
Valenz  von  C  konnte  in  gegenseitige  Bindung  treten. 

Dafür  spricht  ebenfalls  das  Resultat  der  Reduktion,  welct 
die  Anwesenheit  von  nur  einer  Carbonylgruppe  bewies. 

Aus  der  Zusammensetzung  des  Acetylderivates  erg 
sich  die  Anwesenheit  von  zwei  Hydroxylgruppen.  Es  ka 
demnach  behauptet  werden,  daß  die  Kondensation  im  Sir 
der  ersten  Gleichung  vor  sich  ging. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Hofrat  Lieb 
für  die  freundliche  Unterstützung  bei  dieser  Arbeit  a 
wärmste  zu  danken. 
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Über  die  Kondensation  von  Aminoaeeton  und 

Benzaldehyd 

von 

Theodor  Alexander. 

Aus  dem  chemischen   Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Juni  1904.) 

C.  Pomeranz  (Monatshefte,  15,  p.  299)  gelangte  durch 
Kondensation  von  <^midoacetal  und  Benzaldehyd  über  Benzy- 
lidenamidoacetal  zu  Isochinolin;  auf  seine  Anregung  hin  ver- 
suchte ich,  in  ähnlicher  Weise  durch  Kondensation  von  Amino- 
aeeton und  Benzaldehyd  zu  einem  Derivate  des  Isochinolins, 
nämlich  zu  Methylisochinolin  zu  gelangen. 

Ich  stellte  mir  den  Verlauf  der  Reaktion  in  folgender 
Weise  vor: 

H  I  Hl" 

C  ;      oc  ^         ^ 


HCH 
HCl      yC.  I  HC.        ..        . 

c  ■  c      c 


N 


2H3O 


H  H        H 

Benzaldehyd      Aminoaeeton  Methylisochinolin. 

Die  Einwirkung  erfolgte  aber  in  anderer  Weise  und  ich 
erhielt  einen  Körper,  der  sich  sowohl  durch  seine  empirische 
Formel  als  auch  durch  seine  Konstitution  vom  Methyliso- 
chinolin unterschied.  Bevor  ich  zur  Beschreibung  des  Verlaufes 
^er  Kondensation  übergehe,  möchte  ich  einiges  über  die  Dar- 
stellung des  Ausgangsproduktes  bemerken. 
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Darstellung  des  Ausgangsproduktes. 

Ich  ging  aus  vom  Acetessigester.  45  g  dieses 
wurden  nach  M.  Ceresole  (Berliner  Berichte,  15,  1 
einer  Lösung  von  21  ^  KOH  in  800^  H^O  aufgelöst  x 
einer  Lösung  von  25  g  NaNOg  in  100^  HgO  vei^sei 
Gemisch  wurde  nach  24 stündigem  Stehen  mit  der  bere 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  ausg 
Aus  der  ätherischen  Lösung  kristallisierte  das  Isonitros 
aus.  Dieser  Körper  wurde  nach  Gabriel  und  Pinkus( 
Berichte,  26,  2198)  zum  Aminoaceton  reduziert.  In  eine 
von  4:5g  SnClj  in  zirka  65  cm^  Salzsäure  (Dichte  M9) 
allmählich  unter  Kühlung  S'7 g  Isonitrosoaceton  eing 
Durch  sorgfaltiges  mehrmaliges  Einleiten  von  Schwefel 
Stoff  in  die  verdünnte  und  erwärmte  Lösung  erhielt 
Aminoacetonchlorhydrat  zinnfrei  in  großen,  farblose 
förmigen  Kristallen  im  Gegensatze  zu  Gabriel  und  1 
die  es  als  eine  bräunliche  Kristallmasse  beschreiben. 
Identität  des  erhaltenen  Produktes  mit  dem  Aminoacet 
hydrat  nachzuweisen,  führte  ich  eine  Chlorbestimmung 

0*35^  Substanz   gaben  bei  der   Chlorbestimmung  C 
AgCl. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CHgCOCHjNHj .  HCl 


Chlor...     32-24  32*35 

Kondensationsversuch. 

15^  Aminoaceton  und  18^  Benzaldehyd  wurden  all 
unter  Umschütteln  mit  einer  Lösung  von  ßg  NaOH 
Wasser  versetzt,  wobei  geringe  Erwärmung  eintrat.  D 
densationsprodukt  wurde  24  Stunden  stehen  gelasj 
dann  im  Scheidetrichter  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  ät 
Auszug  wurde  übfer  entwässertem  Natriumsulfat  getrocl 
der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  unterwoi 
10  wm  Druck  und  60  bis  65**  C.  ging  als  Vorlauf  Benz 
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nach  plötzlichem  Ansteigen  des  Thermometers  zwischen  150 
und  155'  eine  gelbe  Flüssigkeit  über.  Letztere  wurde  einer 
nochmaligen  fraktionierten  Destillation  im  Vakuum  unter- 
worfen und  lieferte  bei  10  mm  Druck  und  151  "*  C.  eine  hell- 
gelbe, ziemlich  dickflüssige  Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  ge- 
brannter Kaffee  roch  und  weder  durch  längeres  Stehen  über 
geschmolzenem  Atzkali  noch  durch  Abkühlen  in  einer  Kälte- 
mischung zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte. 

Da  der  Vorlauf  ungefähr  die  Hälfte  des  ursprünglich 
angewendeten  Benzaldehyds  enthielt,  schien  es  wahrscheinlich, 
dafi  zwei  Moleküle  Aminoaceton  mit  einem'  Molekül  Benz- 
aldehyd reagiert  hatten,  was  auch  später  durch  die  Elementar- 
analyse bestätigt  wurde.  Deshalb  verwendete  ich  bei  den 
folgenden  Kondensationen  nur  die  Hälfte  der  oben  angegebenen 
Mengen  Benzaldehyds. 

Analyse  des  Kondensationsproduktes. 

/.  0*2273^  Substanz,  der  Verbrennung  im  Bleichromatrohr 

mit  vorgelegtem  PbOg  unterworfen,  gaben  0*6543^  COg 

und  0  •  1423  ^H^O. 
''-  0-2555^    Substanz   gaben   ebenso    0*7347^    COg    und 

0-1652^  H,0. 
HI.   0-1704^  Substanz  lieferten  bei  der  Stickstoffbestimmung 

nach   Dumas  bei   18°  C.  und   750  mm  Druck  21*  7  cm* 

Stickstoff. 
IV.  0-2498^  Substanz  lieferten  ebenso  bei  19°  C.  und  748  mm 

Druck  31- 8  cm'  N. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  III.         IV.  ._Jijl^^ 

C 78-51  78-43        —  —  78-70 

H 7-02       7-25        —  —  713 

^' —  —  14-51  14-39  14-17 

Um  festzustellen,  ob  der  gefundene  Körper  eine  ein- 
oder  zweisäurige  Base  sei,  stellte  ich  ein  Chlorhydrat  von 
ihm  dar. 
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Darstellung  des  Chlorhydrates. 

Erster  Versuch.  Die  Substanz  wurde  in  konzentri^Ä-fei 
Salzsäure   gelöst   und    im  Vakuum   über  Schwefelsäure     ein- 
gedampft. Es   hinterblieb   selbst   nach   längerem  Stehen     c€ne 
dunkelbraune  sirupartige  Masse,  die  nicht  zum  Kristallisierten 
gebracht  werden   konnte.  Das  Chlorhydrat  mußte  also  un  '^^^ 
Vermeidung  jeder  Anwesenheit  von  Wasser  dargestellt  werd^^- 

Zweiter  Versuch.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  S\M-  ^' 
stanz  in  absolutem  Äther  gelöst  und  in  die  Lösung  länger  ^ 
Zeit  trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet.  Es  fiel  ein  voluminös  '^ 
gelblicher  Niederschlag  aus,  der  nach  mehrmaligem  Wasch^^^ 
mit  Äther  als  ein  rein  weißer,  ungemein  hygroskopischer  Körp^^ 
erhalten  wurde.  Mit  diesem  gereinigten  Produkte  untemahi 
ich  eine  Chlorbestimmung. 

Analyse  des  Chlorhydrates. 

0*1891^  Substanz  gaben  bei  der  Chlorbestimmung  0*1176 
AgCl. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 


CisH^Nj.HCl      C,nH,4N2.2HCl 

Cl 15-37  15-10  26-15 

Die  Base  addiert  ein  Molekül  Salzsäure  und  ist  demnach    ^ 
einsäurig.  Dieses  Resultat  wurde  bestätigt  durch  das  Ergebnis 
der  Analyse  des  Chloroplatinates. 

Darstellung  des  Chloroplatinates. 

Der  Körper  wurde  in  konzentrierter  Salzsäure  gelöst  und 
mit  Platinchlorid  versetzt.  Es  fiel  ein  orangegelber  Niederschlag 
aus,  der  in  Wasser  wenig  löslich  war  und  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Alkohol  zur  Analyse  verwendet  wurde. 

Analyse  des  Chloroplatinates. 

1.0-2203^    Substanz    gaben    bei     der    Platinbestimmung 

0-0532^  Pt. 
II.  0-2020^  Substanz  gaben  ebenso  0-0491^  Pt. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-— ^^ -^  (CigHuNji .  HCl)2Pt  CU 

Pt 24-18      24-30  24- 17 

Die  Base  zeigt  €Üso  auch  hier  ihre  einsäurige  Natur.  Um 
einen  weiteren  Einblick  in  die  Eigenschaften  und  in  die  Kon- 
stitution der  Base  zu  gewinnen,  versuchte  ich,  sie  zu  reduzieren. 

Reduktion  des  Körpers  C^gH^^Ng. 

Erster   Versuch.    Die   Base   wurde   mit   Natrium   und 
absolutem  Äthylalkohol  an  dem    Rückflußkühler   erhitzt.  Ich 
verwendete  hier  und  bei  der  folgenden  Reduktion  einen  großen 
Oberschuß   von   Natrium,  um   die  Reduktion    möglichst  voll- 
ständig eintreten   zu   lassen.    Nach    dem   Abdestillieren    des 
Alkohols  wurde  das  Reaktionsprodukt  der  fraktionierten  Destil- 
lation unter  vermindertem  Druck  unterworfen.  Der  übergehende 
Körper  erwies  sich  schon  äußerlich  (durch  Farbe,  Geruch  und 
Siedepunkt)   als   die   ursprüngliche   unveränderte    Base,    was 
durch  das  Ergebnis  der  Elementaranalyse  bestätigt  wurde. 

0*2725^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0' 7875^  COg 
und  0-1714^  HgO. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  ^13^14^2 

C 78-81  78-70 

H 7-05  7-13 

Ich  versuchte  also  jetzt  die  Reduktion  in  anderer  Weise. 
Zweiter   Versuch.    Der   Körper    CigH^^Ng    wurde    mit 
Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  längere  Zeit  am  Rück- 
flußkühler erhitzt.  Nach   Beendigung  der  Reaktion  und  nach 
dem  Erkalten  wurde  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  versetzt 
und  im  Scheidetrichter  gut  durchgeschüttelt.  Nun  wurde  die 
amyialkoholische  Lösung  vom  Wasser  getrennt  und  mit  K^COg 
getrocknet.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Amylalkohols  wurde 
der  Rückstand  der  fraktionierten  Destillation  im  Vakuum  unter- 
w^orfcn.  Bei  11  mm  Druck  ging  um  153°  C.  ein  fast  farbloser, 
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ziemlich  leichtflüssiger  Körper  von  schwachem  aromat 
Geruch  über. 

Analyse. des  Reduktionsproduktes. 

I.  0*2348^    Substanz    gaben    der   Verbrennung  in 
chromatrohr  mit  vorgelegtem  PbO,  unterworfen  0* 
COg  und  0-2098^  HgO. 
II.  0-273^  Substanz  gaben  ebenso  0*765^  CO,  und  0* 

H,0. 
III.  0-2155^  Substanz  gaben  bei   der  Stickstolfbestii 
nach  Dumas  bei  21**  C.  und  750  mm  Druck  26-7 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  fB 

I.  II.  III.  ^-Jiv>--1 

C 76-25     76-40        —  76-36 

H. 1002     10-10        —  9-89 

N —  —         13-91  13-74 

Wie  das  Ergebnis  der  Elementaranalyse  zeigt,  erfol 
Reduktion  unter  Aufnahme  von  sechs  Wasserstoffatome 

Um  festzustellen,  ob  das  Reduktionsprodukt  ein 
zweisäurig  sei,  stellte  ich  auch  von  ihm  ein  Chlorhydrat 

Chlorhydrat  des  Reduktionsproduktes. 

Das  Chlorhydrat  des  Reduktionsproduktes  wurd 
dieselbe  Weise  wie  oben  dargestellt  und  als  ein  \ 
kristallisierter,  sehr  hygroskopischer  Körper  erhalten. 

Analyse  des  Chlorhydrates. 

0-325^  Substanz  lieferten  bei  der  Chlorbestimmung  0" 
AgCl. 

In  100  Teilen:  „       .      .. 

Berechnet  für 
Gefunden  CjaH^^Nj .  2  HCl 

Cl 25-44  25-58 

Das  ('hlorhydrat  des  Reduktionsproduktes  entste 
nach  durch  Anlagerung  von  zwei  Molekülen  Salzsäure,  \ 
die  nicht  reduzierte  Base  blol3  ein  Molekül  Salzsäure 
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Um  ZU  ermitteln,  ob  der  Benzolkem  des  Benzaldehyds 
wnverÄndert  geblieben  ist  oder  ob  er  durch  das  Aminoaceton 
^^bstituiert  wurde,  versuchte  ich,  die  Base  zu  zersetzen. 

Zersetzung  von  CigH^^Ng. 

Da  der  Körper  in  Salzsäure  unzersetzt  löslich  war,  erhitzte 
'Chi  ihn  in  einem  Bombenrohre  mit  viel  Wasser,  dem  einige 
Tropfen  Salzsäure   beigemengt   waren,    6  Stunden   lang  auf 
Ungefähr  180***  Dabei  trat  eine  teilweise  Verharzung  ein.  Nach 
dem  öffnen  der  Bombe  destillierte  ich  den  Bombeninhalt  mit 
X^/asserdampf  Im   Kohlensäurestrom    über;   im    Destillate  be- 
nden  sich  ölige  Tropfen,  die  sich  schon  durch  ihren  Geruch 
1  s  Benzaldehyd  zu  erkennen  gaben.  Ich  stellte  ihr  Phenyl- 
\drazon  dar,    welches   den   Schmelzpunkt  156°  besaß   und 
i  ch  dadurch  mit  dem  des  Benzaldehyds  als  identisch  erwies. 
Aus  den  Ergebnissen  der  Elementaranalyse  geht  hervor, 
Äß  sich  zwei  Moleküle  Aminoaceton  mit  einem  Molekül  Benz- 
Idehyd  unter  Austritt  von  drei  Molekülen  Wasser  kondensiert 
In  oben.   Nun    ist   aus   Aminoaceton    durch    Kondensation    bei 
Ocgenwart  eines  Oxydationsmittels   das   Dimethylpyrazin  er- 
Vialten  worden.  Es  ist  also  zu  vermuten,  daß  der  aus  Amino- 
aceton und   Benzaldehyd    erhaltene    Körper,    der   sich    vom 
Dimethylpyrazin  außer  durch   Ersatz    von   zwei  Wasserstoff- 
atomen  durch  die  Gruppe  ^CHC^U^  noch  durch  den  Mehr- 
gehalt von   zwei   Wasserstoffatomen   unterscheidet,   ein  Kon- 
densationsprodukt  eines   Dihydrodimethylpyrazins  mit  Benz- 
aldehyd vorstellt.  Man    kann   sich   den   Verlauf  der  Reaktion 
vielleicht  in  folgender  Weise  versinnlichen: 

'^Hj— CO  GH.,  HoC-C.^^CHo 

;  ;        ,     ^  j  I        " 

H,C    i Ö'CCHIHj  +  OHCCbH,,'*  H,cI  ICCH  =  CEIC,Hi 

NIH,     J  ^ 

^'ese  Annahme  findet   ihre  Bestätigung  darin,  daß  das 
"yipyrazin  eine  einsäurige  Base  ist,  nach  der  Reduktion 


Zum  Schlüsse  drängt  es  mich,  meHR 
Lehrern,  Herrn  Hofrat  Prof,  Lieben  und  Herrn  I 
ranz,  für  ihre  unermüdliche  Hilfe  mit  Rat  und  ' 
liefgefühlten  Dank  auszusprechen. 
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m  

über    das    Verhalten    von    Teerfarbstoffen 
gegenüber  Stärke,  Kieselsäure  und'  Silikaten 


von 


W.  Suida. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Juni  1904.'« 

Den  Anlaß  zu  den  im  nachfolgenden  mitgeteilten  Studien 
über  das  Verhalten  von  TeerfarbstoflFen  gegenüber  Kieselsäure 
und  Silikaten  gaben  zunächst  rein  färbereitechnische  Probleme 
und  femer  Beobachtungen,  welche  bei  dem  Studium  der  Körper 
der  Zellulose-  und  Stärkegruppe  gemacht  wurden.  Insbesondere 
war  es  das  eigentümliche,  der  Zellulose  recht  unähnliche  Ver- 
halten der  eiweißfreien  Stärke  zu  Teerfarbstoffen,  welches  es 
zur  Aufklärung  der  hier  herrschenden  Verhältnisse  wünschens- 
wert machte,  das  Verhalten  anderer  pulverförmiger  Substanzen, 
besonders  nicht  organisierter,  gegenüber  Teerfarbstoffen  einer 
^'"gehenden  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Unabsichtlich  wurde  ich  hiebei  auch  zu  Gegenständen 
und  Beobachtungen  geführt,  welche  nicht  unwichtige  Finger- 
zeige zur  Theorie  der  Färberei  boten. 

Obzwar  die  weiter  angeführten  Versuche  Resultate  ergaben, 
^ie  sich  nur  sehr  einseitig  deuten  lassen,  bin  ich  trotzdem  der 
Ansicht,  daß  bei  den  verschiedenen  Vorgängen  der  Färberei 
^^^  Textilfasern  sowohl  rein  physikalische  als  auch  rein 
chemische  Vorgänge  stattfinden  dürften,  daß  indes  diesen,  und 
^^^■är  in  nicht  unbedeutendem  Maße  Vorgänge  parallel  laufen, 
aeren  Deutung  nur  auf  dem  Grenzgebiete  beider  Wissen- 
^c^aften,  also  einem  der  Physik  und  Chemie  gemeinsamen 
^'^e  liegen  muß.  So  wichtig  es  ist,  eine  entsprechende  Theorie 
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der  verschiedenen  Färbeprozesse  zu  besitzen,  ebenso  mifc. 
scheint  es  heute,  ein  starrer  Vertreter  der  rein  mechanisclnen 
oder  rein  chemischen  Färbetheorie  zu  sein,  um  so  mehr,  als  "wir 
ja  über  die  eigentliche  Natur  der  gewöhnlichen  Textilfas  ^rn 
noch  recht  bescheidene  Kenntnisse  besitzen,  die  Färbevorgä  «nge 
bei  den  verschiedenen  Textilfasern  und  mit  den  verschiede  x-ien 
Farbstoffen  jedenfalls  sehr  verschieden  sind  und,  mit  einigen 
Ausnahmen,  .das  Studium  der  Vorgänge  durch  das  Vliß- 
verhältnis  der  Gewichtsmengen  von  Faser  zu  Farbstoff  sehr 
erschwert  wird. 

Ähnliche,  wenn  auch  weit  geringere  Schwierigkeiten  boten 
sich  bei  der  vorliegenden  Untersuchung;  ja,  diese  Untersuchung 
zeigt   erst  recht,  wie  enormen  Schwierigkeiten  man  zur  Au-f- 
klärung  der  Färbevorgänge  begegnen  muß,  wenn  man  an  St^^^e 
der   faßbaren   und    haltbaren   anorganischen    Grundlagen      «3.ie 
Textilfasern  als  anzufärbende  Medien  wählt. 

Die  gegenwärtige  Untersuchung  erwies  beispielsweise,  d  ^^ 
die  kolorimetrischen  Bestimmungen  der  im  Farbbade  zurCic^  ^" 
bleibenden  Farbstoffmengen    gänzlich   unverläßlich   sind.  V^^^*^ 
viel   solche   kolorimetrische   Bestimmungen   sind   doch   bisl'*-  ®^ 
beim    Studium     der    Färbevorgänge    ausgeführt    und    wel^  •^^ 
Fehlschlüsse    sind    aus     denselben     gezogen    worden!     LJ"*^ 
erscheinen    diese    Fehler    nicht    von    vornherein    als     wal'^     ^^" 
scheinlich,  wenn  man  bedenkt,  wie  geringe  Mengen  P'arbst^^^^^ 
bei    intensivstem    Anfärben    einer   Textilfaser    zur    WirkU^^^^^ 
gelangen  und  wie  da  die  kleinsten  Versucnsfehler  zu  bed^ 
tenden  Schwankungen  der  Resultate  führen  können? 

Alle  diese  Bedenken  drängten  sich  mir  unabweislich  a-' 
als  ich  im  Verlaufe  der  weiter  unten  mitgeteilten  Untersuchung 
durch  die  jeweilen  gewonnenen  Resultate  auf  das  Studium  d-^     ^ 
Verhaltens  der  Silikate  zu  Teerfarbstoffen  verwiesen  wurde. 

Die  folgenden  Mitteilungen  über  meine  Untersuchung^^^' 
und  ihre  Resultate  sind  so  angeordnet,  wie  sich  die  Versu^::^^     " 
im  Verlaufe  dieser  Studien  von  selbst  ergaben. 

Ich    unterlasse    es    hier     absichtlich,    die    von    so    vie  1     ^^. 


hervorragenden  Fachgenossen  für  oder  gegen  eine  der  &  i^^ 
gegenüberstehenden  Ansichten  über  die  Vorgänge  beim  Fär*"*^^ 
prozeß   vorgebrachten  Gründe   näher  zu  beleuchten,  Sie  &  "^^    " 
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g  ^'^öckannt  und  überdies  in  einer  Publikation  von  v.  Georgie- 
m  »'ics«  und  in  der  Inauguraldissertation  von  Emil  Rötheli* 
-  *«  ^sammengestellt. 

Das  sich   infolge   der    vorliegenden   Studien    eröffnende 
^ritersuchungsgebiet  ist  groß.  Ich  habe  mich  deshalb  vorläufig 
^tXT  auf  das  Studium  des  Verhaltens  der  basischen  Teerfarb- 
stoffe gegenüber  Stärke,  pulverigen  Substanzen  und  Kiesel- 
^avjreverbindungen  beschränkt  und  nur  vereinzelte  Versuche 
»^  i  t   anderen   Materialien    eingefügt.    Aber   selbst   dieses   be- 
sc^lnränkte  Gebiet  ist  keineswegs  erschöpft.  Das  Anwachsen 
J^s   Beobachtungsmaterials    zwingt    mich    jedoch,    mit    den 
^■^^  i  chtigsten  bisher  gewonnenen  Resultaten  hervorzutreten. 

Versuche  mit  Stärke. 

Trotzdem  die  Stärke  als  Verdickungsmittel  für  Teerfarb- 

^  ^offe  und  deren  Druckfarben  in  der  Kattundruckerei  seit  Beginn 

*  ^^  r  Teerfarbenindustrie  benützt  wurde  und  gewiß  zahlreiche 

nzelbeobachtungen   über   das  Verhalten    der  Teerfarbstoffe 

Stärke  gemacht  worden   sind,  trotzdem  ferner  auch   das 

rifarben  von  Stärke  mit  Teerfarbstoffen  zur  Erzielung  gefärbter 

t ärkepräparate  nachweislich  seit  langer  Zeit  geübt  wurde,  ist 

^ines  Wissens  keine  eingehendere   Untersuchung  über  die 

^Ziehungen  von  Teerfarbstoffen  zu  Stärke  ausgeführt  worden. 

Ich  beabsichtigte  daher,  mich  mit  diesem  Gegenstande  zu 

eschäftigen  und  versuchte  zunächst,  das  Verhalten  der  ver- 

■*  ^^hiedenen  Klassen  von  Teerfarbstoffen  zu  nachweislich  reiner, 

^  i  'Weißfreier  Kartoffelstärke  festzustellen. 

Zu  diesem  Behufe  wurden  gleiche  Mengen  der  fein  pulve- 
risierten Stärke  mit  den  wässerigen,  filtrierten,  kalten  Lösungen 
<iGr  Farbstoffe  durchgeschüttelt,  nach  etwa  einer  Viertelstunde 
<^i«über  der  abgesetzten  Stärke  befindliche  Lösung  abgegossen 
^nd  nun  erstere  so  lange  unter  jedesmaligem  Durchschütteln 
und  Absetzenlassen  mit  kaltem  destilliertem  Wasser  gewaschen, 
^^^  das  überstehende   Wasser  nicht    mehr   gefärbt    erschien. 


Mitteilungen  des  k.  k.  Technologischen  Gewerbcmuseums,  1894. 
^  Zürich,  1898. 

"*t»>  d. mtthcm.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II b.  ')0 
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Hiebei  ergab  sich  schon  ein  ganz  verschiedenes  VerhalteiB 
verschiedenen    Farbstoflfklassen    beziehungsweise    der 
schieden   konstituierten  Farbstofifgruppen   bezüglich  des 
färbens  der  Kartoffelstärke. 

Wenn  die  Intensitäten  der  erzielten  Färbungen  mit  »st« 
»mittel«  und  »schwach«  bezeichnet  werden,  so  ergaben 
in  dieser  Versuchreihe  folgende  Resultate: 

Es  färben  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  an: 


Pikrinsäure, 
Naphtholgelb  S, 
Direktgelb  G, 
Direktorange  2i?, 
Ponceau  4G5, 
Echtsäurefuchsin  B, 
Alizaringelb  i?, 
Azofuchsin  B, 
Azobordeaux, 
Tartrazin, 
Chrysoin, 
Resorcingelb, 
Orange  II, 
Chrombraun  ÄO, 
Baumwollgelb, 
Echtbraun, 
Brillantcrocein  3jB, 
Nyanzaschwarz, 
Salmrot, 
Diaminscharlach  J5, 

Es  färben  »mitteUstark  an: 

Hessischgelb, 

Hessischbrillantpurpur, 

Tuchorange, 

Es  färben  »stark«  an: 

Janusblau  i?, 
Janusblau  5, 


Diaminbordeaux  5, 
Diaminbraun  i?, 
Diamintiefschwarz  OO, 
Benzopurpurin  105, 
Hessischpurpur  NR, 
Kolumbiaschwarz, 
Guineagrün  B, 
Patentblau  A, 
Fuchsin  S, 
Rosindulin  2G, 
Primulin, 
Chinolingelb, 
Bordeaux  S, 
Diaminbraun  K, 
Diaminbraun  B, 
Eosin  A, 
Säureviolett  65, 
Erythrosin  extra, 
Säureviolett  5 BN, 


Alkaliblau, 
Alkaliviolett. 


Janusgelb  G, 
Phosphin  N, 
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Clirysoidin  A, 

Bismarck  braun  extra, 

.■luramin  0, 

Fuchsin, 

Parafuchsin, 
Brill&ntgrün, 
KristÄviolett, 
Methylenblau, 
Pyronin  G, 


Neutralblau, 
Neutral  rot. 
Neutralviolett, 
Rhodiilinviolett, 
Rhodulinrot, 
Indazin  Af. 
Diaminblau  BB. 
Echtblau  R. 


Aus  dieser  Zusammenstellung  ist   zunächst  zu  ersehen, 

d^ä  vornehmlich  die  basischen  Farbstoffe  die  Stärke  unter  den 

S^gebenen  Verhältnissen  wasserecht  anfärben.  Etwas  geringer 

i^t  die  Energie  des  Anfärbens  bei  den  durch  Einführung  von 

Sulfoxylgruppen  zu  Säurefarbstoffen  umgewandelten  basischen 

E^^rbstoffen,  und   zwar  hat  es  den  Anschein,  daß  das  Färbe- 

■v^emügen   dieser  Farbstoffe  gegenüber  Stärke   mit  Zunahme 

ti^rSulfoxylgruppen  abnimmt.  So  färben  die  Mo nosulfo säuren 

r» och  mittelstark  an,  während  die  Trisulfosäure  des  Rosanilins 

Cl^uchsin  S)   kaum   mehr  im   stände  ist,  Stärke   wasserecht 

sarMutärben.    Eine    Ausnahme    bildet    auch    Diaminblau    BB, 

■•Afelches,  entgegen  dem  Verhalten  der  anderen  geprüften  Benzi- 

dinazofarbstoffe  die  Stärke  kräftig  anfärbt. 

iJie  angefärbten  Stärkeproben  erscheinen  lebhaft  und, 
utiier  dem  Mikroskop  betrachtet,  vollkommen  gleichmäßig 
durchgeförbt.  Sie  geben  an  Wasser  keinen  Farbstoff  mehr  ab, 
Alkohol  indessen  zieht  den  Farbstoff  langsam,  verdünnte  Salz- 
säure rascher  ab;  auch  Aceton  entzieht  den  Proben  rascher 
Jen  Farbstoff.  Eine  mit  Fuchsin  angefärbte  Stärkeprobe,  voll- 
ständig mit  Wasser  ausgewaschen,  dann  getrocknet,  konnte  im 
Sfiihlelapparate  mehrere  Tage  mit  Alkohol  extrahiert  werden, 
"tae  auch  nur  ein  Drittel  der  Färb  Intensität  zu  veriieren. 
■andrerseits  kann  man  unter  Anwendung  genügender  Mengen 
l\artoffelstärke  die  Lösungen  basischer  Farbstoffe  vollständig 
«mßrben. 

Immerhin  ist  die  Menge  des  aufgenommenen  Farbstoffes 
'Wz  hoher  Intensität  des  gefärbten  Produktes  außerordentlich 
gsring,  wie  folgende  Versuchsreihe  ergab. 


i 
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Je   5^   Kartoffelstärke   wurden    mit   steigenden   Mer^ 
einer  kalten  Fuchsinlösung  versetzt  (l'I4^  Fuchsin  in  250( 
der  Lösung)  und  die  Flüssigkeit  durch  Auffüllen  mit  deslilliertef^'^^* 
Wasser  auf  je   14  cm'  ergänzt,  gut  durchgeschüttelt  und  ab^"^  -'- 
setzen  gelassen.  Die  überstehende  Flüssigkeit  war  erst  bei  jener'^ 
Probe  farblos,  bei  welcher  0-0001 14^  Fuchsin  den  5^  Stärke    ' 
geboten  worden  waren.  Es  vermögen  a!so  100  TeiH  Kartoffel- 
stärke  0-00228   Teile    Fuchsin,   beziehungsweise   von   dieser 
Menge   die   Farbbase  aufzunehmen.  Alle  anderen   Proben  mit 
mehr  gebotenem  Fuchsin  zeigten  gradatim  eine  immer  größere 
Farbintensität  der  gefärbten  Stärke  bis  zu  der  Probe,  welche 
0"04ö6j?  Fuchsin  geboten  erhielt;  noch  größere  Zusätze  von 
Fuchsin  erhöhen  die  Farbintensilät  der  gefärbten  Stärke  nicht 
Die  Beurteilung  der  Farbintensität  konnte  vorgenommen  werden, 
durch  Dekantieren  der  Proben  mit  destilliertem  kalten  Wassi 
bis  zum  Farbloswerden  der  überstehenden  Flüssigkeit.   Es  gibt. 
also  für  basische  Farbstoffe  bezüglich  der  Kartoffelstärke  eine 
obere  und  eine  untere  Grenze  der  Aufnahmsfahigkeit. 

Um  nun  über  den  Vorgang  der  Färbung  der  Kartoffel- 
stärke mit  basischen  Farbstoffen  .Aufschluß  zu  erlangen,  wurde 
reine  chlorfreie  Kartoffelstärke  (die  indes  noch  Aschenbestand- 
teile aufwies)  in  größerer  Menge  mit  Fuchsinlösung  kalt  so 
behandelt,  daß  die  Fuchsinlösung  völlig  entfärbt  wurde.  Das  ^.^ 
Filtrat  gab  eine  kräftige  Chlorreaktion;  es  wurde,  da  es  voll — M  Tl 
ständig  neutral   reagierte,  am   Wasserbad   eingeengt   und  ein.«-:»  ia 

Teil  mit  einem  Tropfen   von  Günzburg'a  Reagenz  (VaniilinH ■ — , 

Phloroglucin)  zur  Trockene  verdampft,  wobei  keine  Rotfärbungf:^  «-^ 
eintrat,  also  ^keine  Spur  freier  Chlor wasserstofTsäure  nach — ffsl 
gewiesen  werden  konnte.  Ein  anderer  Teil  gab  mit  Fehling— :^i«) 
scher  Lösung  weder  sofort,  noch  nach  dem  vorangegangen en-i  -^»i 
Kochen  mit  verdünnter  Säure  eine  .Ausscheidung  von  Kupfer — "*  sB 
oxydul  und  wurde  auch  durch  Jodlösung  in  keiner  Weisen -^Ä 
gefärbt.  Ein  dritter  Teil  des  konzentrierten  Filtrates  wurden  tz^-ä 
endlich  zur  Trockene  gebracht,  etwas  organische  Substanz^  *~«i 
durch  schwaches  Glühen  entfernt  und  die  zurückbleibendem  J—J* 
Asche  geprüft;  letztere  enthielt  außer  etwas  Kalk  und  Magnesia^  *  -'' 
viel  Kali  und  sehr  viel  Chlor  und  löste  sich  in  Wasser  fasir.^** 
völlig  auf.  Demnach  hat  sich  die  beim  Färben  von  Kartoffelstärki 
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Wirt  Fuchsin  aus  letzterem  frei  werdende  Salzsäure  mit  den 
-'^scbenbestandteilen  der  Stärke  abgesättigt. 

Die  Kartoffelstärke  verhält  sich  also  gegenüber  den  basi- 
schen Teerfarbstoffen  ganz  analog  wie  die  animalischen  Fasern 
Und  wie  Hydro-  beziehungsweise  Oxyzellulose  und  nicht  so 
Me  die  Zellulose.  Auch  bezüglich  des  Verhaltens  gegenüber 
den  direkt  färbenden  Baumwollfarbstoffen  besteht  (mit  einer 
Ausnahme)  ein  scharfer  Unterschied  zwischen  Kartoffelstärke 
einerseits  und  Zellulose  oder  animalischer  Faser  andrerseits, 
indem  die  Kartoffelstärke  von  den  meisten  Diaminfarben  nicht 
angefärbt  wird.  Eine  Ausnahme  hievon  scheinen  nur  die  Azo- 
farben  zu  machen,  welche  sich  vom  Diamidostilben  (Hessisch- 
faxben) ableiten.  Nur  gegenüber  den  übrigen  sauren  Farben 
existiert  Analogie   zwischen  Baumwolle   und  Kartoffelstärke, 
denn  beide  werden  von  diesen  Farbstoffen  in  neutraler  Lösung 
nicht  angefärbt. 

Ich  betone  hier  nochmals,  daß  ich  zu  den  Versuchen 
eiweißfreie  reine  Kartoffelstärke  verwendete.  Die  eiweißhaltige 
Weizenstärke  verhält  sich  naturgemäß  der  animalischen  Faser 
S-hnlicher  und  wird  auch  von  sauren  Farbstoffen  angefärbt. 
Dagegen  verhält  sich  reines  Inulin  wieder  grundverschieden; 
<iiese  Stärke  wird  von  basischen  Farbstoffen  absolut  nicht 
ungefärbt. 

Das  im  vorstehenden  geschilderte  eigentümliche  Ver- 
tialten  der  Kartoffelstärke  erzeugte  in  mir  den  Wunsch,  andere 
^einpulverige  Substanzen  auf  ihr  Verhalten  gegenüber  Teer- 
farbstoffen zu  untersuchen,  um  festzustellen,  ob  die  physika- 
lische  Beschaffenheit  oder  die  organisierte  Struktur  bei  diesen 
Färbevorgängen  eine  Rolle  spiele. 

Trotzdem  das  diesbezügliche  Studium  der  verschiedenen 
Starkesorten  noch  ein  recht  unvollständiges  war  und  ich  mir 
'^'orbehalten  muß,  teils  schon  gemachte,  teils  noch  auszuführende 
Versuche  später  mitzuteilen,  wandte  ich  mich  zunächst  dem 
Studium  des   Verhaltens    anorganischer    feinpulveriger   Sub- 
stanzen gegenüber  Teerfarbstoffen  zu. 


Verhalten  verschiedener  feinpulveriger  anorganisc 
Substanzen  gegen  Teerfarbstofflösungen. 

Die  mir  bekannt  gewordenen  Angaben  über  das  Verhal 
verschiedener  feinpulveriger  Substanzen  gegen  Teerfarbsti 
lösungen  finden  sich  in  dem  Werke  -Die  Teerfarbstoffe  ■ 
Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  I 
(A.  Allgemeiner  Teil.  Die  Teerfarbstoffe,  ihre  Eigenschal 
und  Reaktionen  und  die  Methoden  ihrer  Anwendung,  18 
und  in  dem  Buche  -Die  Herstellung  von  Farblacken  aus  küi 
liehen  Farbstoffen«  von  Francis  H.  Jennison  (Aulorisl 
Übersetzung  aus  dem  Englischen  von  Dr,  Robert  Rübenca: 
Dresden  1901,  Steinkopff  und  Springer). 

Im  letzteren  Werke  ist  p.  83  angegeben,  daß  Stärke,  1 
grüne  Erde  u.  s.  w.  aus  der  Lösung  eines  Farbstoffes,  besom 
eines  solchen  basischer  Natur,  einen  gewissen  Teil  des  F. 
Stoffes  fixiert,  daß  diese  Fixation  indes  keineswegs  auf  e 
chemischen  Anziehung  der  in  Wechselwirkung  gebracl 
Substanzen  beruhe. 

Dagegen  ist  in  der  erstangeführten  ausgezeichneten  Pi 
kation  der  Höchster  Farbwerke  auf  p.  58  ausdrücklich 
gegeben,  daß  Grünerden,  Tonerden,  Kaolin,  Chinaclay,  Kie 
gur,  Ocker  und  Bolus  basische  Farbstoffe  fixieren.  Es 
dort  weiter  angeführt,  daß  bei  diesen  Vorgängen  der  Kie 
Säuregehalt  die  Hauptrolle  zu  spielen  scheint,  und  z 
durch  Bildung  unlöslicher  Silikate  der  Farbslofi'basen  t 
Anlagerung  der  Farbstoffe  an  unlösliche  Silikate  und  Bild 
von  Doppelsilikaten.  Weiters  ist  dort  noch  angeführt,  daß 
Fixation  durch  die  genannten  Silikate  meist  vollständig 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt,  daß  ein  Gehali 
Silikate  an  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  nicht  vorteil 
wirkt,  daß  endlich  Kreide,  Leichtspat  und  Kalkspat  bis 
einem  gewissen  Grade  auch  einige  Säurefarbstoffe  und  .- 
farbstoffe,  doch  nur  meist  in  hellen  Färbungen,  fixieren,  da 
fixierende  Kraft  dieser  Substanzen  ziemlich  gering  isL 

Ferner  muß  hier  erwähnt  werden,  daß  v.  Georgievi 
Versuche    mit   Tonstücken    und   Glasperlen    und    basis( 
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^fbsiofTen  ausgeführt  hat,  und  daß  deiseibe  die  genannten 
unorganischen  Materialien  für  chemisch  indifferente  Sub- 
stanzen ansieht,  welche  Anschauung  übrigens  auch  von 
änderen'  geteilt  zu  werden  scheint,  indem  R.  Nletzki  in 
Seinem  bekannten  Buche  über  »Chemie  der  organischen  Farb- 
stoffe« schreibt:  »Der  Umstand,  daß  sich  manche  der  hier 
erwähnten  Tatsachen,  wie  z.  B.  das  Anfärben  von  Schwefel, 
Kieselgur,  ungeheizte  Baumwolle  etc.  durch  die  oben  ent- 
*%-ickelte  chemische  Färbetheorie  nicht  erklären  lassen,  ver- 
anlaßt viele,  den  Färbeprozeß  als  durch  rein  mechanische 
Klächenanziehung  bedingt  anzusehen,  ohne  damit  eine  Er- 
klärung einer  solchen  Anziehung  zu  geben,* 

Auch  R.  Gnehm  -  und  E.  Rötheli  ^  haben  Färbeversuche 
mit  Glasperlen  unternommen,  MÖhiau*  erzeugte  ein  wasch- 
ectites  Naphtholrot  auf  Quarz  und  Vignon*  gelanges,  eine 
Zinn  säure  Verb  in  düng  des  Safranins  zu  gewinnen  (mit  44"/o 
Farbstoff),  während  Metazinnsäure  den  Farbstoff  gar  nicht 
fixierte. 

Ich  bereitete  mir  zunächst  Lösungen  reiner,  aschefreier, 
basischer  Farbstoffe,  insbesondere  solche  von  Diamantfuchsin 
und  von  Methylenblau  (chlorzinkfrei)  und  schüttelte  e;leiche 
Volumteile  derselben  in  der  Kälte  mit  gleichen  Gewichten 
folgender  feinpulveriger  anorganischer  Substanzen: 


Schwefelblumen,^ 

Calcium  Sulfat, 

Strontiumsulfat, 

Baryumsulfal, 

Calciumcarbonat, 

Baryumcarbonat, 

Magnesiumcarbonat, 

Mangancarbonat, 


Bleicarbonat, 

Aiuminiumoxyd. 

Aluminiumphosphat, 

Kaolin, 

Talk, 

Bimssteinpulver, 

Zinkoxyd, 

Kieselgur. 


'  Vergl.  H.  NielEki.  Chemie  der  Organ.  Farbstoffe,  1894.  p.  5. 
'  Lehne's  Färberaeitung.  1894,e.i,  361. 
'  liikuguraldissertatioii,  Zürich  1S98. 

*  Zätsthrin  Tür  angew.  Chemie.  !893.  225. 

'  CompL  rend..  110.  286,  909;  112.  487,  580,  Ö23. 

*  Priiipitierler  Schwefel  soll  durch  basische  Farbstoffe  nngefarbt  werden. 
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Die    Sulfale,    Carbonate,    Oxyde    und    das    Aluminit.'"'"   W§ 

phosphat  waren  künstliche,  durch  Fällung  erzeugte,  re/'*  u 
Präparate;  das  Aluminiumoxyd  war  zum  Teil  noch  hydralis^  .  k 
Der  Kaolin  wurde  in  fein  geschlämmtem  Zustande,  Talk  ui^^  ■ 
Bimsstein  feinst  gepulvert  angewendet.  Die  Kieselgur  endli(?  1 

zeigte,    unter    dem    Mikroskop    betrachtet,    besonders    schön  1 

Dialomeenpanzer  und  war  rein  weiß. 

Sämtliche   Proben   wurden  nach    viertelstündigem  Stehet^- 
so  lange  mit  destilliertem  Wasser  dekantiert,  bis  das  abgezogeiii;   — 
Wasser  nicht  mehr  gefärbt  erschien. 

Merkwürdigerweise    hatten    sich    unter  den   vorbeschrie- 
henen    Umständen    nur   Kaolin,   Talk,    Bimssteinpulver    und        " 
Kieselgur  kräftig  angefärbt,  während  alle  anderen  Materialien         " 
ohne  Ausnahme  beim  Waschen  mit  Wasser  vollständig  weiß        ■ 
beziehungsweise  in  ursprünglicher  Farbe  erschienen.  ' 

Dies  veranlaßte  mich,  den  Versuch  nochmals  mit  siedend  J 
heißen  Farbstofflösungen  zu  wiederholen.  Allein  das  Resultat  - 
war  dasselbe,  es  färbten  sich  nur  die  Silikate  (Kieselsäure)  4 
und  diese  sehr  kräftig  mit  den  Lösungen  der  basischen  Färb-  - 
Stoffe  an. 

Nun  versuchte  ich,  die  genannten  Silikate  mit  Lösungen  *r 
zahlreicher  saurer  Farbstoffe  anzufärben.  Der  Erfolg  war  fast  ^4 
durchwegs  negativ.  Nur  einige  Diaminfarben  hatten  mit  un-  — j 
bedeutender  Intensität  die  anorganischen  Materialien  angefärbt.  _  ^, 

Naturgemäß  drängte  sich  nun  die  Frage  auf,  ob  denn  alle^»  J 
Siükate  ein  gleiches  Verhalten  gegenüber  basischen  Farbstoffen»-»  a 
zeigen  oder  nicht. 

Zu  diesem  Zwecke  erbat  ich  mir  von  den  Herren  Minera-^^ai 
logen  Prof.  Dr.  F.  Becke,  Regierungsrat  Prof.  Dr.  F.  Berwerth*  :m 
und  Dr.  Hlawatsch  aus  Ihren  Sammlungen  beziehungsweis»  .^s 
aus  der  Sammlung  des  k.  k.  Naturhistorischen  Hofmuseum:  ^tmi 
möglichst  reine,  ausgesuchte  Silikatspezies,  xvelcher  Bitte  ir  w 
liebenswürdigster  Weise  nachgekommen  wurde.  Für  dies-^^  s: 
freundliche  Unterstützung  sage  ich  hiemit  den  genannie;^^ ,  t 
Herren  meinen  verbindlichsten  Dank. 

Diese  Silikate  wurden  in  üblicher  Weise  in  der  Acha^^s.  ^ 
schale  zu  einem  mögHchst  feinen  Pulver  zerrieben  und  dann  i 

derselben  Weise  wie  oben  beschrieben  mit  ein-  und  denselb^^.e/i 
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in  größerer  Menge  bereiteten  Lösungen  von  Diamantfuchsin 
und  chlorzinkfreiem  Methylenblau  (eventuell  auch  noch  mit 
Kristallviolett)  kalt  angefärbt  und  dann  vollständig  mit  destil- 
liertem Wasser  ausgewaschen.  Hiebei  zeigte  es  sich,  daß  (mit 
zwei  Ausnahmen)  nur  die  sauren,  Wasserstofif  (also  Hydroxyl- 
gruppen) enthaltenden  Silikate  sich  kräftig  anfärbten,  während 
die  neutralen,  basischen  oder  Kristallwasser  enthaltenden 
Silikate  gar  keinen  oder  nur  ganz  unbedeutende  Mengen  Farb- 
stoff festhielten.  Dieses  ganz  schwache  Anfärben  einiger 
Silikate  kann  entweder  von  einer  geringen  Oberflächenabsorp- 
tion oder  von  einer  geringen  Verunreinigung  der  Mineralien 
herrühren,  steht  indes  in  Bezug  auf  Intensität  in  keinem  Ver- 
gleich mit  dem  Anfärben  der  sauren  Silikate. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  einen  Überblick  über  die  in 
dieser  Versuchsreihe  erzielten  Resultate  sowie  über  die  An- 
färbeversuche mit  einigen  anderen  Mineralien. 


736 


W.  Suida, 


c 

es 

JE 
o 

*«0 


XS 

b. 


*> 

V 

3 

C/) 

C 
«> 


o 

•  mm 

> 


•c 


cn 

U 

3 

b« 


B 

O 


C/1 


'S 


JE 
u 

43 

o 
cn 

u 

4:: 

o 

CO 


4: 
u 
es 

4: 
u 

CO 


4S 

u 

cd 

4S 
u 

(0 


4:: 

o 

OS 

42 

o 

(0 


u 

CS 
JO 


4S 

o 

OS 

4S 

o 

CO 


1 

4: 

£ 

u 

«s 

44 

JS 

0 

cS 

iJ 

^ 

^ 

5 

0 

^ 

^ 

4: 
0 

ä 

1 

jO 

^ 

4: 

0 

(/) 

(0 

4^ 

4S 

u 

Um 

** 

U 

(0 

£ 

ja 

(0 

B 

CO 

I 

1 

(0 

1 

I 

I 

o 
CO 


4S 
U 

a 
'€. 

43 
o 

(0 


4: 

^ 

u 

44 

4:: 

u 

cd 

;m 

JS 

0 

OS 

4S 
0 

^ 

44 

44 

OS 

u 

oS 

i2 

4= 
0 
CO 

CO 

OS 
CO 

JO 

TS 

4: 
u 

(0 

E 

43 
V 
CO 

E 

CO 

o 

es 

U 
CO 


CO 


91 

o 

c75 


CI 

tß 

bc 

©» 

:?. 

S 

Co 

•« 

■^ 

*>. 

CJ 

bo 

es 

cd 

« 

^ 

0 

U 

«""^ 

« 

94 

0 

o< 

« 

eo 

« 

0 

0 

c75 

c 

>-^ 

c75 

c75 

CO 

• — ' 

< 


o 

c73 


CO 

o 

c75 


c/) 


X"s, 

r: 

^ 

CC 

0 

0 

C 
a 

CO 

< 

b 

< 

CS 

0 

< 

< 

•  ^m 

- 



J 

■«r^ 

^ 

eo 

V 

0 

Ciu 

bo 


0« 

CO 

o 

c75 


> 

O 


'*-• 

C 

0 

4-» 

C 

C 

4>^ 

'S 

CO 

4-» 
'Hb 

< 

4-> 

CS 

E 

0 

0 

/v^ 

Q 

a. 

> 

C/5 

,-* 

c 
'S 

— 

43 

CS 

Vm 

CO 


Verhalten  der  TeerfarbstofTe. 


737 


J3 

j= 

U 

o 

^ 

jC 

4 

« 

k. 

JC 

_r* 

o 

> 

^ 

et 

^ 

u 

cS 

O 

cd 

J3 
o 

JC 
u 

CO 

5 

c« 

1 

^ 

*•• 

1 

1 

£ 

08 

• 

M 

JC 

JZ 

■ 

O 

09 

1 

JS 
08 

1 

wj 

o 

O 

(0 

J3 

^ 

JC 

JC 

o 

t> 

o 

o 

« 

c« 

« 

c« 

> 

^ 

^ 

^ 

J3 

1 

1 

1 

1 

1 

£ 

JS 

J3 

o 

1 

1 

1 

1 

u 

u 

o 

0) 

(/] 

(0 

CO 

u 

%m 

u 

u 

£ 

JC 

^ 

J3 

V 

V 

V 

4) 

09 

ü) 

tf) 

(0 

£ 

iA 

^ 

^ 

CS 

1 

1 

• 

u 

o 

1 

CO 

4> 
(0 

(/] 

JS 

JS 

ji 

JC 

JC 

JZ 

u 

o 

u 

•g 

u 

o 

u 

JC 

ot 

ot 

JZ 

c« 

J3 

JC 

^ 

cd 

« 

Bc 

> 

u 

cd 

1 

es 

o 

cS 

o 

> 

> 

5f 

^ 

J3 
o 

u 

(0 

**• 

o 

JZ 
O 

JC 

M 

« 

JC 

CO 

JC 

V 

J3 

JC 

CA 

(0 

CO 

u 

u 

U 

o 

u 

o 

o 

u 

u 

u 

CO 

J= 

J3 

(0 

J= 

(0 

tf) 

JC 

J= 

JC 

V 

S 

a> 

o 

u 

0) 

• 
M 
N 

! 

CQ 

• 

CA 

• 

> 

CO 

CO 

CO 

^ 

«« 

M 

^i4 

• 

•• 

«> 

«> 

• 

«• 

s 

S 

.0 

1 

'ST 

U 

0« 

-8 

-5^ 

O 

c 

3 
O 

ir. 

o 

< 

ea 

b. 

o 
< 

o 

CQ 

• 

o 
< 

0« 

O 
< 

< 
O 
c73 

o 

< 
O 

< 

o 

o 

0) 

< 
o 

CO 

< 

O 

< 

V3 

o 

Ol 

c75 

o 

E 
o 

*  w 

ff 

O      x> 

«  c 

CO 

< 

o 

< 

cd 

o 

c75 

1            1 

^^ 

o 

c75 

>«• 

0 

"5 

'55 

Vi 

■»-» 

!5 

C 

4-> 

'c 

Bf 

o 

4-» 

!     t 

b 

E 

"3 

o. 

cd 

o 

C3 

D 

u= 

\    « 

>» 

•o 

o 

o 

JZ 

rj 

V 

&. 

0. 

3 

a 

H 

Ä 

t: 

>^ 

j 

H 

< 

o 

J 

22 

I  11  ^  I  ' 

T  ~;  ^  I  ,  i 

«I  II  S  1  I    1 

s     •  s  £  s 

1  I  i  ?  I 

£     I  II  I  I  J      ■ 

J_  "  I  • 

■   I  II  I  I  I      1 

"•         i  \ 

^  -f            tu                  H  I 

o        o 

~  i,    c  i  ^  \  ^ 

l  £     ä.  "%  %  \  ^*     ' 

■Z  _-       -  9,  o,  ^ 

o        5 

t  -^  §  ,  i 

?  I  I  ^  I  I  i 


Veriuilten  der  Teerfarbstoffe. 


739 


0 
.0 


JE 

.c 

Jt 

u 

u 

J3 

2 

es 

OS 

^ 

1 

1 

1 

1 

JE 
U 

u 

o 

OS 

« 

J3 

CO 

CO 

£ 

O 

■** 

u 

u 

o 

oo 

1 

X 

A 

CO 

1 

V 

V 

[ 

1 

(0 

(0 

4« 

^ 

Jd 

^ 

it 

1 

w. 

u 

OS 

4^ 

u 

OS 

Im 

qS 

<s 

CO 

1 

i2 

1 

1 

(0 

CO 

'S 

u 

"3 

1 

1 

b* 

u 

25 

JC 

J5 

JC 

J= 

o 

•  •■* 

V 

4> 

1 

m 

£ 

(0 

CO 

1 

-52 

^ 

u 

5 

o 

5 

4-t 

es 
4-» 

1 

CO 

1 

•g 

CO 

CO 

CO 

« 

b* 

1 

%m 

u 

25 

JE 

JS, 

•■* 

«> 

o 

o 

E 

CO 

CO 

CO 

£ 

b 

•2 

■s 

u 

cd 

sx 

•s 

•e 

«t 

5 

0« 

^ 

CS 

es 
4-» 

0> 

(0 

(» 

o 

CA 

u 

JE 

6> 

o 

CO 

CO 

CO 

u 

5 

b. 
JC 

*e 

CO 

1 

V 

CO 

V 

CO 

CO 

• 

^N 

• 

c 

NN 

►5 

"o 

> 

ot 

o 

ti: 

? 

•o 

9« 

o 

o 

.o 

1  - 

X 

c 

3 

b* 

o 

-8 

CO 

• 

O 

o 

9« 

C3 

6 

es 

GS 

o 

Cl 

< 

91 

«3 

< 

94 

C3 

o 

91 

< 

< 

< 

o 

c 

o 

V) 

< 

-1« 

o 

< 

91 

o 

9> 

o 

91 

17) 

*:5 

o 

«9 

O 
c75 

o 
cJ5 

C 

'in 

c75 

>«^ 

1 

1 

2 

1 

1 

U 

1 

'*' 

1 

«4 

1 

•«^ 

1 

«^ 

L 

^ 

r 

4-t 

1 

;i; 

JZ 

1 1 

"o 

4>J 

CO 

3 

•  ^M 

1    ^ 

o. 

•o 

o 

"c 

1    ^ 

o 

tfl 

"3 

1-. 

'S 

c5 

3 

Q 

c 
< 

22 

ii: 

^^^^^ 

•J 

r 

l 


740 


W.  Suida, 


«i« 

'«^ 

» 

^■^ 

o 

*> 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Im 

9 

:at 

CO 

3 

JE 

1 

s 

o 

^ 

^ 

c 

'*« 

4« 

Jt 

4^ 

Q 

JC 

J3 

« 

^ 

'an 

!■ 

1 

>» 

O 

c 

(0 

5 

CD 

5 

5 

u 

5 

i4 

(0 

•** 

B 

E 

•  mm 

«i* 

(0 

•«-• 
^ 

'*« 

,o 

o 

3 

(0 

C 

1 

1 

1 

1 

1 

1  ! 

JE 

o 

^ 

2tt 

c 

(0 

u 

3 

4-t 

JE 
o 

es 

JE 
o 

1 

CO 

2 

CO 

1 

18 

Cl. 

• 

CO 

E 

1 

X 

o 

sa 

«> 

JO 

73 

•o 

■o 

•9 

c< 

>» 

>» 

>k 

X 

H 

K 

O 

£ 

,3 

•5 

E 

,3 

K 
O 

£ 

3 

M 
3 

*"• 

O 

*o 

O 

5  1 

u 

•  »^ 

M 

•  «4 

£ 

O 

C4 

o 

(7) 

*c75 

c?5 

7. 

k* 

</) 

(0 

'ü 

c 

o 

c^ 

c75 

u 

V 

o 

o 

1 

'«3 

(A 

•E 

u 

tA 

OS 

bC 

"3 

JZ 

u 
e 

(0 

09 

3 

's 

"5 
o  _ 

— • 

Z3 

c 

O  -0 

'S 

1 

u 
C 

'S 

e 

V 

3 

dem  Ed 
estehen 

5 
"3 

Ob 

1 

?    1 

s 

1 

o 
CS 

^•^ 

u. 

r-i 

cd  c 
O 

^ 

VertMUt«n  der  Teetforbstoffe. 


I  I  I  I 

8  1  g  I 
III 

I  1  I  I 

I  I  I  I 

1  '  ■ 

5  i-  t  S- 

°  s  s  '•■ 

"i  a  i  i 

'-"  ~i  "-  % 

I     I  <  I  I 


742  W.  Suida, 

Eine  Ausnahme  von  der  hier  konstatierten  Gesetzmäßigkeit  "^ 

bildete  bei  den  ersten  Versuchen  ein  ziemlich  dunkler  Augit, 
welcher  sich  in  den  Farbstoflflösungen  recht  deutlich  anfärbte. 
Deshalb  wurden  dann  mehrere  Varietäten  der  Pyroxengruppe, 
und  zwar  reinster  Diopsid  von  Ala  (Piemont),  Jadeit  (Tibet), 
Spodumen  (Minas  geraes,  Brasilien)  sowie  Leucit  (Cape  di 
Bove)  und  Nephelin  (Vesuv)  einer  nochmaligen  Prüfung  unter- 
worfen, wobei  sich  ergab,  daß  nur  der  Jadeit  sich  dem  dunklen 
Augit  ähnlich  verhält,  also  deutlicher  angefärbt  wird,  während 
die  anderen  reinen  Mineralien  der  genannten  Gesetzmäßigkeit 
folgen.  Da  nun  der  Augit  sich  in  manchen  Fällen  in  Serpentin 
umwandelt,  also  in  ein  sich  anfärbendes,  Wasserstoff  ent- 
haltendes, saures  Silikat,  so  ist  diese  Ausnahme  von  der  ^ 
Gesetzmäßigkeit  verständlich. 

Eine  zweite  Ausnahme  bildet  der  Petalit,  ein  sehr  kiesel-     ^ --^ 
säurereiches    Lithium-Aluminiumsilikat.     Da    dieses    Mineral  /      ^ 
indes    leicht   aufschließbar,  offenbar   leicht   hydratisierbar  ist,^j 
kann   darin  auch   der  Grund  des  Sonderverhaltens  gefundenr> 
werden. 

Eine  spezielle   Reihe    bilden    auch  die  Minerale,  welche 
verschiedene    Kieselsäurehydrate    sind.    Bersjkristall   wird   gar 
nicht  angefärbt,  ebensowenig  Feuerstein;  die  Opale  hingegen 
werden  mehr  oder  weniger  stark  angefärbt,  am  kräftigsten  de:  r 
Hyalit.  Desgleichen  wird,  wie  schon  angeführt  wurde,  Kieselgu:  j  m-^ 
kräftig  angefärbt. 

Ein  interessantes  Verhalten  ist  auch  bei  den  Asbestarte 
wahrzunehmen.    Hornblendeasbest   wird    nur   ganz    schwach 
Serpentinasbest  kräftig  angefärbt.  Ich  hatte  auch  einen  Asbes' 
unbekannter  Provenienz  unter  den  Händen,  bei  dem  sich  nur 
einzelne  Fasern  ziemlich  kräftig  anfärbten,  während  die  Haupt — 
masse  der  Fasern  ungefärbt  blieb. 

Sämtliche  Mineralien,  welche  von    basischen  Farbstoffe 
wasserecht   angefärbt    werden,  verlieren   diese    Eigenschafte 
beim    Glühen    vollständig.   Mit    anderen  Worten:   Die   sauren^ 
hydroxyllialtigen    Silikate    verlieren    mit   der    Entfernung   der 
Hydroxylgruppen   als   Wasser    die   Fähigkeit,  Farbbasen  auf 
zunehmen   und   festzuhalten.    Der  Ausdruck    »Farbbasen«    is 
statthaft,  denn    die    folgenden   quantitativen   Versuche  zeigen 
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^B  bei  all  diesen  Vorgängen  die  Salzsäure  des  Farbstoffes 
^t-&  in  der  im  übrigen  neutral  reagierenden  Farbflotte  vorfindeL 
Bevor  ich  indes  zu  den  Versuchen  zur  Aufklärung  des 
-£Lr-be Vorganges  bei  den  Silikaten  übergehe,  muß  ich  nur 
oc:l-»mals  auf  die  Analogie  des  Verhaltens  der  sich  anlUrbenden 
xtikL^te  mit  der  Stärke  und  der  Schafwolle  hinweisen.  Alle 
ä^^e  drei  so  heterogenen  Materialien  werden  von  basischen 
■^i~t>st«ffen  in  gleicher  Weise  angefärbt;  in  allen  diesen  Fällen 
"^ir<3  die  Farbbase  gebunden,  die  Salzsäure  findet  sich  quanti- 
^-tix/"    in  der  neutral  reagierenden  Flotte. 

In  all  den  drei  Fällen  wird  die  Farbbase  durch  Wasser 
•  ic:|-»t.  jedoch  durch  Salzsäure  und  auch  durch  Alkohol  oder 
^*=^ton,  und  zwar  keineswegs  rasch  und  vollständig  aus  den 
-^färbten  Materialien  ausgezogen. 

Der  Färbevorgang  hängt  nicht  von  derStruktur  beziehungs- 
^'öise  der  physikalischen  Beschaffenheit  des  zu  färbenden 
^^a-terials  ab,  sondern  von  der  chemischen  Beschaffenheit  dieser 
^^»■ubstanz;  dies  wird  durch  die  vorhergehend  angeführten 
'*'-*-a-litativen  Versuche  vollständig  bewiesen.  Die  neutralen 
*^^*"per  zerlegen  das  Farbsalz  nicht,  die  saure  Beschaffenheit 
^^*"  anzufärbenden  Materialien  ist  die  Ursache  der  Spaltung  in 
^rbbiise  und  Säure.  Da  indes  die  Flotten  nie  sauer  reagieren, 
^^^^^  Chlor  darin  stets  sich  in  gebundenem  Zustande  vorfindet, 
rniiß  nebst  der  sauren  Beschaffenheit  der  Materialien  bei 
-•"n  färbe  vorgange  noch  ein  sekundärer  Prozel3  verlaufen, 
_^  ^  ""eiTend  die  Bindungs-  beziehungsweise  Absättigungs- 
-*Slichkeil  der  frei  werdenden  Salzsäure.  Absorplions-  be- 
»Z.^^**»ungsweise  Adsorptionserscheinungen  können  bei  diesem 
»^_  *" fcie vorgange  wohl  mitspielen,  die  Ursache  der  eigentlichen 
^■^fcjung  sind  sie  nicht. 


4 
I 


Nimmt  man  eine  chemische  Bindung  beim  Färbevorgang 
basischen    Farbstoffen   an,   so  ist   die   Lösung  derselben 
''ch  Salzsäure  oder  andere  kräftige  Mineralsäuren  vom  rein 
,      ^»nischen   Standpunkt  erklärbar.    Aber  auch  dem  Alkohol 
.   *~*ri  eine  Zerlegung  > 


1  Salzen  zugeschrieben  werden.   Eine 
^Soziierende  Wirkung  des  Alkohols  ist  schon  öfters  und  erst 
*■     kurzer  Zeil  wieder  nachgewiesen  worden.  Folgender  Ver- 
■•*^h    kann    auch    als    Bestätigung    hiefür   dienen.    Kine    aus 


Fuchsin  mit  übersciiüssiger  Salzsäure  hergestellte  hellgell 
Lösung  des  dreisäurigen  Salzes  wurde  im  Vakuum  üb 
Schwefelsäure  und  Ätzkalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ei 
gedampft.  Es  wurden  so  die  bekannten  schönen  gelbbraun 
Kristalle  erhallen,  welche  sich  in  wenig  Wasser  schon  v 
tiefroter  Farbe  auflösten.  Bringt  man  indes  auf  die  Krista 
des  dreisäurigen  Salzes  absoluten  Alkohol,  so  tritt  schon  be 
geringsten  Alkoholzusaiz  ebenfalls  intensive  Rotfiirbung  c 
Flüssigkeit  ein.  Alkohol  zerlegt  also  mindestens  ebenso  lek 
wie  Wasser  das  dreisäurige  Salz.  Bei  den  oben  besprochen 
Färbevorgängen  haben  wir  es  mit  in  Wasser  unlöslich 
gefärbten  Körpern  zu  tun,  bei  welchen  eine  sehr  schwac 
saure  Substanz  {saures  Silikat,  Stärke,  Wolle)  an  eine  schwac 
Base  (Farbbase)  gebunden  sein  kann.  Sollte  hier  nicht  d 
Alkohol  doppelt  leicht  hydrolysierend  oder  dissoziiere; 
wirken  können? 

Daß  Kartoffel  stärke  und  Kaolin  schwach  sauer  und  BaS' 
bindend  wirken,  zeigt  folgender  Versuch.  Eine  sehr  verdünn 
Phenolphtaleinlösung  wurde  mit  einem  Tropfen  Ammonia 
flüssigkeit  deutlich  rot  gefärbt;  andrerseits  wurde  eben  n 
schwach  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung  bereitet,  so  di 
noch  etwas  Kupferhydroxyd  ungelöst  blieb,  Diese  Lösungi 
wurden  mit  Kaolin  oder  Stärke  geschüttelt  und  wurden  hiedun 
vollständig  entfärbt.  Daß  hiehei  Ammoniak  aufgenömmi 
wurde,  beweist  das  Verhalten  der  Filtrale  der  Proben  n" 
Phenolphtalei'n;  diese  Filtrate  gaben  auf  Zusatz  von  Phent 
phtaleYn  keine,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  kräftige  Rr 
färbung. 

In  gleicherweise  wurden  andere  Materialien  mit  schwa< 
ammoniakalischer  Phenolphtaleinlösung  geprüft,  wobei  si( 
ergab,  daß  Calciumcarbonat.  Strontiumsulfat,  Zinkoxyd.  Natr 
lith,  Vesuvian  die  Lösung  nicht  entfärben,  während  die  En 
färbung  mit  aus  Kupferoxydammoniak  gefällter  und  gründlic 
gewaschener  Zellulose  (Hydrozellulose  •)  sofort  eintritt. 


I   Siehe   R,    Wollfeii 


Berl.   Ber.,  32,  24S 
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Schicksal  der  Salzsäure  beim  Färbeprozeß  mit  basi- 
schen Farbstoffen. 

Nach  Knecht^  ist  das  mit  Wolle  ausgefärbte  Fuchsinbad 
vollkommen  neutral  und  enthält  das  ganze  Chlor  des  an- 
gewandten Fuchsins. 

Auch  beim  Anfärben  von  Kartoffelstärke  oder  Kaolin  mit 
den  basischen  Farbstoffen  findet  sich  in  der  entfärbten  Flotte 
das  Chlor  des  Farbsalzes  im  gebundenen  Zustande  vor;  die 
Farbbäder  reagieren  vollkommen  neutral  und  ist  selbst  durch 
Gönzberg's  Reagenz  beim  Eindampfen  keine  Spur  freier 
Salzsäure  nachweisbar.  Daß  das  Chlor  vollständig  in  der  Flotte 
zurückbleibt,  beweist  folgender  Versuch: 

I2g  chlorfreies  Kaolin  wurde  mit  2S  cm'  Fuchsinlösung 
(Icm^  ^z  0'005g  Fuchsin)  am  Wasserbade  digeriert.  Das  ge- 
erbte Kaolin  wurde  von  der  Flotte  durch  Filtration  getrennt, 
das  Kaolin  gut  mit  Wasser  gewaschen  und  in  dem  farblosen 
Piltrate  das  Chlor  als  Chlorsilber  niedergeschlagen.  Es  wurden 
0*0466^  Chlorsilber,  entsprechend  0  0115^  Chlor  erhalten; 
berechnet  waren  0-012^  Chlor. 

Ebenso  wird  durch  Kartoffelstärke  schon  in  der  Kälte  das 
Chlor  quantitativ  in  der  Flotte  zurückgehalten. 

Um  nun  zu  entscheiden,  an  was  das  Chlor  in  den  Hotten 
gebunden  erscheint,  wurden  zunächst  250^  chlorfreien  Kaolins 
mit  500  cw^  Fuchsinlösung  (enthaltend  1^  Fuchsin)  am  Wasser- 
bad angefärbt  und  das  farblose  Filtrat  nebst  den  Waschwässern 
in  einer  Platinschale  eingedampft  und  der  Rückstand  analysiert. 
öie  Analyse  ergab: 


Trockenrückstand  bei  100° 0 

Glührückstand 0 

In  verdünnter  HNO3  unlöslich 1 

Kieselsäure  (Si  Og) 3 

Thonerde  (Al^Og) 7 

Kalk(CaO) 38 

Magnesia  (MgO) 2 


9279^ 
5843^ 
386  o,Q 
183  0/0 

J  88  7o 
559  7, 

755  7o 


Bert.  Ber.,  21,  1566:  22,  1123. 
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Schwefelsäure  (SO3) 44-421 

Chlor 2  •  764  ^^/T**'« 

Alkalien   Spuren. 


Sättigt  man  die  vorhandenen  Basen  mit  den  Säure^^^^  ab, 
so  bleiben  Basen  (besonders  Kalk  und  Magnesia)  unge^^  ^*^gt 
zurück.  Nimmt  man  an,  daß  diese  ungesättigten  Basen  c^^     ^Urch 
Chlor  gesättigt  waren,  welches  beim  Eindampfen  und  GH  '^^%en 
weg  ging,  und  addiert  man  hiezu  noch  das  im  Glührücks^E'   tan^^ 
gefundene  Chlor,  so  erhält  man  0-0841^  Chlor,  währer-^r7cf  ^^j 
dem  Fuchsin  0*0867^  Chlor  geboten  wurden.  Es  ersc   -^eint 
also    hier   das   Chlor   hauptsächlich    an    Kalk   und  Magm^esia 
gebunden. 

• 

Auch  bei  Verwendung  anderer  basischer  Farbstoffe,  iW^® 
Kristallviolett,  Methylenblau,   Chrysoidin    u.  s.  w.   gelang  c^ 
Nachweis  des  Chlors  in  dem  mit  Kaolin  entfärbten  Bade  W\&^^"^' 
und  zwar  schon  beim  Färben  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  ^ 

Beim  Färben  von  Wolle  (heiß).  Stärke  oder  Kaolin  mf^  ^tv 
basischen  Farbstoffen  wird  also  die  Salzsäure  quantitativ  vorC''"^  ^{ 
der  Farbbase  getrennt.  Die  Salzsäure  bedarf  aber  einer  Base*^  \ 
zur  Absättigung,  damit  der  Färbevorgang  entsprechend  günstig  ^^^ 
verläuft;  beim  Kaolin  sättigt  sie  sich  mit  Bestandteilen  des-  ^ 
selben,  bei  der  Stärke  (wie  nachgewiesen  wurde)  mit  den 
Aschenbestandteilen  der  Stärke,  und  bei  der  Wolle?  Nun 
wahrscheinlich  mit  deren  Mineralbestandteilen  oder  einem  aus 
der  Faser  abgespaltenen  Amin. 

Wie  aus  den  Arbeiten  von  Jacquemin^  bekannt  ist,  wird 
Wolle  \^on  der  wässerigen  Lösung  der  Carbinolbase  des  Tri-  ^  ^ 
amidotriphenylmethans  sofort  intensiv  rot  angefärbt.  Wie  ich 
mich  überzeugt  habe,  geht  dies  selbst  in  ziemlich  stark  alkali- 
scher (Soda-  oder  Ammoniak-)  Lösung  ganz  glatt  von  statten 
und    ist    das   Resultat    dieses   Versuches  sehr   überraschend.- ^^- ^ 


1   Sitzungsberichte  der  Pariser  Akademie,  24.  Jänner  1887. 

-  Besonders  schon  geht  der  Versuch,  wenn  man  eine  Fuchsinlösung  u  *  ^ 
der  Hitze   mit   zicmhch  viel  Ammoniak  entfärbt  und  dann  einen  Wollstreiferr  ^^  *^ 
einhängt.   Dabei    färbt    sicli    das    Bad,    von    der  Wolle    ausgehend,    ebenfali   m  M.  -** 
rotlich,  offenbar  infolge    der  Auflösung    von   sauren  Wollbestandtcilen   in  d( 
stark   ammoniakalisciicn  Flotte. 
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I  könnle   annehmen,    daß    hiebei    eine  Wasserabspaltung 

hter  Bildung  der  chinoiden  Farbbase  stattRniiet  und  daß  die 
«rbbase  dann  von  der  Wolle  aufgenommen  werde  oder  der 
lorgang  wäre  einfacher  so  zu  erklären,  daß  zwischen  der 
TL'olle  und  der  Cnrbinolbase  einfache  Wasserabspaltung  und 
tildung  eines  Farbsalzes  mit  chinoider  Base  stattfinde,  analog 
«m  Übergange  von  Carbinolbase  in  Fuchsin. 

Dem  kann  ich  noch  hinzufügen,  daß  auch  Kaolin  und 
3.nJere  saure  Silikate  in  ganz  gleicher  Weise  mit  Carbinolbase, 
iater  erst  beim  schwachen  Erwärmen  intensiv  rot  angefärbt 
I  werden.  Hier  gehl  indes  das  Anfärben  in  alkalischer  (ammonia- 
kslisctier)  Flotte  nur  dann,  wenn  wenig  freies  Ammoniak  vor- 
handen ist,  da  die  Absättigung  des  freien  Alkatis  infolge  der 
schwierigen  Zerselzlichkeit  (Aufschließbarkeil)  der  Silikate 
nicht  so  rasch  bewerkstelligt  werden  kann. 


^hieksal  der  Farbbase  beim  Färbeprozeß  mit  basischen 

Farbstoffen. 

Da  bei  dem  Färbeprozeß  mit  Fuchsin,  gleichgültig,  welches 
"aterial  gefärbt  wird,  das  Chlor  dieses  Farbstoffes  quantitativ 
'f*  der  Flotte  zurückbleibt,  so  muß  die  Farbbase  von  der  zu 
'»rbenden  Substanz  als  solche  aufgenommen  worden  sein. 
''»es soll  nach  der  chemischen  Theorie  durch  Salzbildung,  nach 
^^T-  mechanischen  durch  Adsorption  geschehen,  beziehungs- 
*'eise  nach  Binz  und  Schroeter'  durch  einen  Kondensations- 
Vorgang  bewerkstelligt  werden. 

V.  Baeyer  und  Villiger*  haben  vor  kurzer  Zeit  gefunden, 
daß  bei  der  .^bscheidung  der  Farbhase  aus  dem  Fuchsin  sich 
•»lese  nicht  in  das  Carbinol,  sondern  in  eine  polymere' farblose 
^ase  umwandelt,  welche  indes  mit  Säure  wieder  in  das  Salz 
•iei Farbbase  zurückveruandelt  werde. 

Beruht  der  Färbeprozeß    auf  einer  Salzbildung,  so   kann 
■i»«  polymere  farblose  Farbbase  keine  Rolle  bei  diesem  Prozesse 


'  Berl,  Ber..  35.  ViV^. 

'  Berl.  Ber,  37,  597  und  1 183. 
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spielen.  Ist  jedoch  der  Färbeprozeß  durch  Adsorptionse^sc'Ä^ ei- 
nungen  zu    erklären,  so    ist   anzunehmen,  daß  sich   bei       der 
Zerlegung   des    Farbsalzes   die   frei   werdende   Farbbase      zur 
farblosen   Farbbase   polynnerisieren    kann.  Im    letzteren  F*Ä/ie 
würde  dann  aber  keine  oder  doch  zum  mindesten  nur  ^ine 
schwache  Färbung  zu  stände  kommen.  Diese  einfache  Über- 
legung scheint  schon  gegen  einen  rein  physikalischen  Vorgang 
beim    Färbeprozeß    zu   sprechen.    Folgende    Versuche   unter- 
stützten diese  Anschauung  noch  wesentlich. 

Ein  bei  den  folgenden  quantitativen  Versuchen  unter  1- 
angeführtes,  mit  Fuchsin  kalt  angefärbtes  Kaolin  P,  das  an 
Wasser  absolut  nichts  mehr  abgab,  wurde  durch  10  Tage  it^ 
Soxhletapparate  mit  95prozentigem  Alkohol  extrahiert.  ^^ 
Anfang  der  Extraktion  lief  der  Alkohol  intensiv  rot  gefärbt  al^» 
bald  indessen  wurde  das  abfließende  Lösungsmittel  farblos  urF  ^ 
erschien    nur   bei    längerem   Stehen    in    der   Extraktionshüls  ^^ 


(über  Nacht)  immer  wieder  etwas  gefärbt.  Nach  der  angegebener 
Zeit  wurde  das  kaum  merkbar  farbloser  gewordene  Kaolin  in  ^ 
frischen   Alkohol   gebracht  und   unter  Wechsel  des  Alkohols 
wiederholt  ausgekocht,  endlich  am  Filter  gesammelt  und  reich- 
lich mit  Alkohol  gewaschen.  Das  trockene  Kaolin  hatte  nach 
dieser   gewiß    intensiven   Alkoholbehandlung  gegenüber    dem 
nicht  extrahierten   gleichen   Produkt   kaum    an   Farbintensiläl 
eingebüßt  und  die  letzten  zum  Auskochen  verwendeten  Alkohol- 
mengen waren  kaum  mehr  gefärbt.  Alkohol  entzieht  also  dem 
gefärbten  Kaolin  anfangs  etwas  Farbstoff,  doch   findet  dieser 
Vorgang  bald  seine  Grenze. 

Im  ursprüngliclien  gefärbten  Kaolin  und  in  der  extrahierten 
Probe  wurden  dann,  wie  im  folgenden  Kapitel  beschrieben  ist, 
KohlenstolYbestimmungen  ausgeführt. 

10^^  des  ursprünglichen  gefärbten  Kaolins  enthielten  (wie 
später  durch  die  Analyse  belegt  wird)  0*0838^  Kohlenstoff. 

0"8676^^  des  mit  Alkohol  extrahierten,  gefärbten  Kaolins. 
bei  100°  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet,  gaben  0*0215^ 
Kohlendioxyd,  entsprechend  0*0058636^  Kohlenstoff. 

In  10,^  der  extrahierten  Probe  war  also  noch  0'0676^ 
Kohlenstoff  vorhanden,  also  über  807o  ^^^  ursprünglich  ent- 
halten gewesenen  Kohlenstoffs. 
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Im  mit  Fuchsin  gefärbten  Kaolin  ist  also  der  größte  Teil 
der  Farbbase  in  einer  sehr  festen  Form,  ein  kleiner  Teil  jedoch 
nur  lose  gebunden. 

fafolgedessen   schlugen  Versuche  mit   Kilogrammen  ge- 
erbten  Kaolins    vollständig    fehl,    da   es   nach   wiederholter 
Extraktion  mit  Alkohol  nur  gelang,  etwa  lOV^  des  angewen- 
deten Fuchsins  als  Farbbase  zurückzugewinnen.  Ich  versuchte 
nun,  normal    mit    Fuchsin    gefärbtes   Schafwollgewebe    mit 
Alkohol  zu  extrahieren,   wobei   genau   dieselbe   Erscheinung 
wie  beim  gefärbten  Kaolin  auftrat:  Anfangs  wurde  der  Alkohol 
stark  gefärbt,    allmählich   ließ   die   Intensität   der  Farbe    des 
Lösungsmittels   nach   und   schon   beim    dritten  Wechsel  des 
Alkohols  wurde  dieser  nur  spurenweise  beim  Kochen  gefärbt; 
dabei  hatte  die  Wollprobe  nur  sehr  wenig  an  Farbintensität 
verloren,  die  Nuance  war  nur  reiner,  etwas  violetter  geworden. 
Es  ist  also,  entgegen  früheren  Angaben,  nicht  möglich,  der  mit 
Fuchsin  gefärbten  Wolle  den  Farbstoff  mit  heißem   Alkohol 
vollständig  zu  entziehen;  auch  hier  erscheint  also  die  Farbbase 
zum  größten  Teil  in  einer  festeren,  zum  weit  geringerem  Teile 
lose  gebunden. 

Auch  das  Verhalten  des  gefärbten  Kaolins  und  der  ge- 
färbten Wolle  gegenüber  anderen  Reagentien,  wie  Essigsäure, 
Salzsäure,  verdünnter  Lauge  ist  nahezu  das  gleiche. 

Auf  Grund  dieser  Versuche  muß  man  also  annehmen,  daß 
der  größte  Teil  der  Farbbase  chemisch,  in  salzartiger  Form 
gebunden  erscheint  und  nur  ein  ganz  kleiner  Teil  derselben 
vielleicht  durch  Adsorption  auf  dem  gefärbten  Material  befestigt 
'St  Da  nach  Entfernung  des  letzteren  Teils  (mit  Alkohol)  die 
Substanz  noch  immer  intensiv  gefärbt  ist,  ist  der  Grund  der 
eigentlichen  Färbung  in  der  Bildung  einer  chemischen  Ver- 
Pindung  zu  suchen;  der  durch  Adsorption  gebundene  Teil  der 
Farbbase  könnte  nun  nuancierend  wirken.^ 

Es  ist  wohl  auch  hier  wieder  gestattet,  die  gewonnenen 
l^^isultate  auch  auf  andere  basische  Teerfarbstoffe  auszudehnen. 


"ie  Annahme  einer  durch  Adsorption  gebundenen  gefärbten  Farbbasc 
'ndes,  vrie  oben   angeführt,    infolge    der   Arbeiten    von    v.    Baeyer   und 
'K^r  sehr  unwahrscheinlich. 
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Quantitative  Versuche  des  Anfärbens  von  KaoGnri 

basischen  Farbstoffen, 

Bei  den  ersten  Versuchen  des  Anfarbens  von  Kaolioi 
basischen  P'arbstofTen  konnte  beobachtet  werden,  dal  ad 
Kaoline  verschiedener  Provenienz  nicht  vollkommen  ^ 
verhielten.  So  zeigte  ein  lange  Jahre  im  Laboratorium  gesM 
denes,  geschlämmtes  Kaolin  ein  besonders  gutes  Anfi* 
vermögen,  während  ein  erst  kürzlich  bezogenes  Kaolinoiidi 
ein  weitaus  geringeres  An  färbe  vermögen  aufwies.  Auch  dl 
Probe  Zettlitzer  Kaolin,  welche  ich  der  Freundlichkeit  di 
Herrn  Prof.  Linke  verdanke,  zeigte  nur  ein  mittleres AnfiA 
vermögen,  während  ein  mit  Kaolin  P  bezeichnetes  Muster aoi 
hiesigen  Händlers  nach  dem  Schlämmen  ein  weitaus  gröto 
Anfärbevermögen  besaß.  Die  besser  wirkenden  Kaolinsort 
besaßen  folgende  Zusammensetzung: 


Verlust  bei  100° 

Glülwerlust 12 

SiO., 46 

Fe,Ö, 1 

AIÄ 37 

CaO 0 

MgO 0 

Alkalien  (IvjO) 1 

SO, ." 0 

Gl 

CO. 


Altes 
Kaolinmustcr 


2367o 
362 

047 

000 

641 

404 

288 

263 

702 


Zettlitzer 
Kaolin 

1 2  •  827o 

46-34 
1-19 

38  •  63 
Spuren 
Spuren 

Spuren 


KüolJn  P 

0-811% 
12-34*) 
49-109 

36  :^r 

0-:U8 
0-121 
0-963 
0-4*j4 


Diesen  Anal^'sen  zufolge  wäre  das  Muster  -Kaolin?' 
kicseisäurereichste  und  auch  das  sauerste   Kaolinmustcr'- 
würde    dies    auch    sein    <,'ünsti<;cs    Verheilten    beim  Anfir 
erklären. 

Um   nun   von  Zulälligkeiten  unabhängig  zu  sein.  »"Ut 
alle  \'ersuche  mit  selbstgescliliimmtem  Kaolin  P  au^gelühr 

Die    Versuche    gingen    dahin,    festzustellen,   ob  Ki 
besiinirnte  Mengen  Karbbascn   aufzunehmen   vermag,  ob 
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Äquivalenz  in  der  Aufnahme  verschiedener  Farbbasen  zu  kon- 
statieren ist  und  welchen  Einlluß  Verdünnung  beziehungsweise 
Konzenlradon  und  Temperaturerhöhung  der  Farbflotte  auf  die 
Aufnahmsfähigkeit  ausüben. 

Man  konnte  hier  bestimmtere  Resultate  vorauissehen,  Ja 
das  anzufärbende  Material  ein  anorganisches  war  und  sich 
außer  der  kalorimetrischen  Untersuchung  der  Furbflotte  auch 
noch  die  Möglichkeit  der  Untersuchung  des  gewaschenen 
Farblackes  auf  seinen  Kohlenstoffgehalt  (eventuell  Stickstoff- 
gehall)  bot. 

Die  ersten  quantitativen  Versuche  wurden  auch   auf  dem 

"slgenannten  Wege  mittels  des  Wolff'schen  Kolorimeters  ver- 

Wgt,  Um  persönlichen  Täuschungen   auszuweichen,  wurden 

die  Beobachtungen   stets   von   drei    Personen    ausgeführt  und 

ton  diese    fast   stets    übereinstimmend    aus.    Die    Resultate 

lioniiien  indes  in  gar  keine  Übereinstimmung  jiebracht  werden 

"nd  die  später  vorgenommenen  Kontrollen  durch  die  Kohlenstoff- 

""^siimmung    ergaben,    daß    die   auf    kolorimelrischem    Wege 

S^fundenen  Werte  entweder  bis  337„  zu  hoch  oder  bis  18"/o 

■■  niedrig  gefunden  worden  waren.  Ich  wüi  vorläufig  hier  nicht 

^'^f  die  Ursachen  dieser  Fehler  eingehen,  ich  möchte  nur  durch 

'''ese  Tatsachen    die    Unverläßüchkeit    der    kolorimetrischen 

-  '«thode  bei  gleichartigen  Untersuchungen  feststellen  und  be- 

^^rken,  daß  die  Fehlerquellen  bei  \'ersuchen  mit  der  durchaus 

"'Chi  urlöslichen  Wolle   aller  Wahrscheinlichkeit   noch  zahl- 

•"^^icher  sein  müssen. 

Ich  beschränkte  mich  deshalb  bei  weiteren  Versuchen  nur 
auf  die  zweite  Methode, 

Je  10^  Kaolin  P  wurden  heiß  oder  kalt  mit  der  Farbstoff- 
losung behandelt,  nach  einer  halben  Stunde  der  gefärbte 
Niederschlag  mit  heißem  oder  kaltem  Wasser  so  lange  dekan- 
l'crt,  bis  die  abgezogene  Flüssigkeit  farblos  war.  Das  gefärbte 
Kaolin  wurde  nun  am  Filter  gesammelt,  dann  an  der  Luft  und 
Kbließlich  bei  100°  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet.  Ich 
«rwähne  nochmals,  daß  das  verwendete  Kaolin  kohlensäurefrei 
war.  Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  geschah  durch  Ver- 
brennung wie  bei  der  Elementaranalyse;  aus  der  gefundenen 
Kohlensäure    wurde    der    Kohlenstoffgehalt    und    aus    diesem 
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unter   Zugrundelegung    der    chinoiden    Farbbasenformel. 
Menge  der  aufgenommenen  Farbbase  berechnet. 

1.  10^  Kaolin  P  wurden  kalt  mit  AO cm'  einer  Lösung 
4  g  Diamantfuchsin  (Bayer  &  Comp.)  im  Liter  angeJ 
0'8096^  des  erhaltenen  Farblackes  gaben  0*05 
Kohlensäure,  entsprechend  0*0068^  KohlenstoflF.  In 
Lack  sind  also  0-0838^  KohlenstoflF  enthalten. 

2.  10^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  d>Q  cm'  einer  Lösung 
2  g  Diamantfuchsin  (Bayer  &  Comp.)  im  Liter  ange; 
0*7870^  des  erhaltenen  Farblackes  gaben  O'OS 
Kohlensäure,  entsprechend  0  0059^  KohlenstoflF.  In 
Lack  sind  also  0*0752^  Kohlenstoff  enthalten. 

3.  10^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  ^0 cm'  einer  L6 
von  2g  Fuchsin  (Farbwerke  Höchst)  im  Liter  angel 
0*7568^  des  erhaltenen  Farblackes  gaben  0'02 
Kohlensäure,  entsprechend  0*0058^  Kohlenstoff.  In 
Lack  sind  also  0*0771  g  Kohlenstoff  enthalten. 

4.  10^  Kaolin  P  wurden   heiß   mit  250  cw*   einer  Lös 
enthaltend  1  g  Diamantfuchsin  (Bayer  &  Comp.)  angel 
0'8307^    des    erhaltenen    Farblackes    gaben    0*02 
Kohlensäure,  entsprechend  0*0059^^  Kohlenstoff.  In 
Lack  sind  demnach  0*0705^  Kohlenstoff  enthalten. 

5.  10^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  80  cm"'  einer  Lös 
enthaltend  1*875^  Parafuchsin  (Farbwerke  Höchst) 
Liter  angefärbt.  0*7654^^  des  erhaltenen  Lackes  gi 
0'0173,^  Kohlensäure,  entsprechend  0*0052^  Kohlens 
In  10,^  Lack  sind  demnach  0*0670^  Kohlenstoff 
halten. 

6.  10^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  AO  cm'  einer  Lösi 
enthaltend  3-195^  Methylenblau  \aD  (Farbwerke  Höc 
im  Liter  angefärbt.  0*81G3^  des  erhaltenen  Farblai 
gaben  0*0212^  Kohlensäure,  entsprechend  0*00. 
Kohlenstoff.  In  10^  Lack  sind  also  0-0708^^  Kohlen 
enthalten. 

7.  10,^  Kaolin  P  wurden  kalt  mit  40 aw^  derselben  Meth> 
blaulösung  wie  unter  6.  angefärbt.  0-831 1  ^  des  erhalte 
Lackes  gaben  00212^  Kohlensäure,  entsprechend  0"0C 
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VCohlenstoff.  In  10^  Lack  sind  demnach  0*0695^  Kohlen- 
stoffenthalten. 
&.  lO^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  &Q  cm^  einer  Lösung  von 
1*595^  Methylenblau  \aD  (Farbwerke  Höchst)  im  Liter 
angefärbt.  0*8249^  des  erhaltenen  Farblackes  gaben 
0-0216^  Kohlensäure,  entsprechend  0' 0058^  Kohlenstoff. 
In  10^  Lack  sind  demnach  0'0714^  Kohlenstoff  ent- 
halten. 

9.  10^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  250  cm^  einer  Lösung, 
enthaltend  \g  Methylenblau  laD  (Farbwerke  Höchst) 
angefärbt.  0*8030^  des  erhaltenen  Farblackes  gaben 
0-0196^  Kohlensäure,  entsprechend  0*00534^  Kohlen- 
stoff. In  10^  Lack  sind  also  0-0665^  Kohlenstoff  ent- 
halten. 

10. 10^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  SO  cm^  einer  Lösung,  ent- 
haltend 2'7bbg  Kristallviolett  (wasserhaltig,  Badische 
Anilin- und  Sodafabrik)  im  Liter  angefärbt.  0-8370^  des 
erhaltenen  Farblackes  gaben  0*0326^  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0*0089^  Kohlenstoff.  In  10^  Lack  sind  dem- 
nach 0  1062  ^  Kohlenstoff  enthalten. 

^^'  10^  Kaolin  P  wurden  heiß  mit  SOcrw^  einer  Lösung,  ent- 
haltend 2'7öb  g  Kristallviolett  (wasserfrei,  Farbwerke 
Höch.st)  im  Liter  angefärbt.  0*8202^^  des  erhaltenen  Farb- 
iackes  gaben  0*0393^  Kohlensäure,  entsprechend  0-0107^ 
Kühlenstoff.  In  \Q g  des  Lackes  sind  also  0  1305^  Kohlen- 
stoffenthalten. 

L.  Ö'9709^  des  wie  unter  10.  erhaltenen  Farblackes  gaben 
00406^  Kohlensäure,  entsprechend  0*0111^  Kohlenstoff, 
^n  10^  Lack  sind  demnach  0-1140^  Kohlenstoff  ent- 
halten. 

^'^•OöilO^  des  wie  unter  11.  erhaltenen  Farblackes  gaben 
0*0258^  Kohlensäure,  entsprechend  0'007ü^  Kohlenstoff. 
^"  10^  Lack  sind  also  0-137^  Kohlenstoff  enthalten. 

'*0'7967^  des  wie  unter  H.  erhaltenen  Farblackes  gaben 
Ö'0389^  Kohlensäure,  entsprechend  O'OIOG^  Kohlenstoff. 
Jn  10^  Lack  sind  also  0-1335^  Kohlenstoff  enthalten. 
*^ie  folgende   Tabelle    zeigt  eine  Zusammenstellung  der 

^^r  erhaltenen  Resultate  und  zugleich  in  der  letzten  Spalte  die 
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aus  dem    Kohlenstoffgehalt   der  Lacke   berechneten  1 

chinoider  Farbbasen. 


Farbstoff 


Konzentra- 
tion, in 
l  Liter  sind 
enthalten 
Gramm 


Gebotene 
Kubik- 
Zenti- 
meter 


1.  Fuchsin 

2.  »  

3.  »  

4.  »  

5.  Parafuchsin 

6.  Methylenblau 

7.  »  

8.  .  

9.  »  

10.  Kristall  violett 

11.  »               wasser- 
frei    , 

12.  Kristall  violett 

13.  »               wasser- 
frei     , 

14.  Kristallviolett    wasser- 
frei     , 


4 

2 
4 


1-875 


40 

80 

80 

230 


In 
10  Gramm 
des  Farb- 
lackes sind 
enthalten 
Gramm 
Kohlenstoff 


10  ( 
da 
beki 
es! 
Gc 
Ftf 


80 


3-195 
3  195 
1-595 
4 


2-755 


2-755 


2  •  755 


Z'  i'Oi) 


1 '  ( o;3 


40 

40 

80 

250 


80 

80 
80 

80 


0-0838  > 

0  0752  ! 

00771  , 
0  0705 


0 
0 
(] 


0 • 0670  .  C 


0  0708 
0-0695  ' 
00714  I 
0-0665 


0-H>6'J 

01305    " 
O-1140 

0137«'    " 


80  I  01335 


ii 


Aus  dieser  Zusammenstellung  ist  zunächst  zu  enirK 
daü  für  Fuchsin  und  Methylenblau  weder  die  VerJünniii 
gebotenen  Farbstoffes  noch  die  Temperatur  einen  nei 
werten  Kinfluß  auf  die  Menge  des  aufgenommenen  Fart 
ausübt;  ferner  wird  auch  bei  einem  großem  Überscl: 
Farbstoff  nur  eine  bestimmte  Menge  aufgenommen.  Es  5 
bemerkt,  daß  absichtlich  stets  so  viel  Farbstoff  in  Venvi 
kam,  daß  die  I^arbflotte  nicht  entfärbt  wurde,  daß  a 
Überschuß  an  Farbstoff  vorhanden  war. 
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Bezüglich  der  Versuche  mit  Kristall  violett  ist  zu  bemerken, 

"äfi  hier  aus  Versehen  von  den  beiden  verwendeten  Sorten 
gteicht  Mengen  verwendet  wurden.  Die  bei  diesem  Farbstoff 
^fzidun  Resultate  stimmen  bezüglich  des  wasserhaltigen  Farb- 
'toffesmit  den  bei  den  übrigen  Farbsioffen  erhaltenen  Werten 
ärmlich  gut  überein;  beim  wasserfreien  Kristallviolett  wurden 
e«Joch  aus  bisher  nicht  bekannten  Ursachen  wohl  untereinander 
Kämmende,  aber  den  übrigen  Farbstoffen  gegenüber  viel  zu 
1  «Dhe  Zahlen  erhalten. 

Läßt  man  nun  die  mit  wasserfreiem  Knstallvioleit  er- 
lÄiienen  Resultate  aus  obigen  Gründen  vorläufig  hinweg  und 
lividiert  zum  Vergleich  die  für  die  übrigen  Farbbasen  erhaltenen 
^Itne  durch  die  Molekulargewichte  der  chinoiden  Farbbasen 
[I^uchsin  302,  Parafuchsin  288,  Methylenblau  284  und  Kristall- 
^tf^oleU  372),  so  erhält  man  folgende  Vergleichswerte: 

ri 

im  Mittel  aus  diesen  1 1  Versuchen  berechnet  sich  somit 
Rir  das  Kaolin  P  die  Zahl 

i'  0-341. 

Die  Abweichungen  von  dieser  Zahl  fallen  jedenfalls  auf 
die  Versuchs  fehl  er;  sie  sind  indes  immerhin  so  geringfügig, 
M  man  auf  Grund  der  erhallenen  Werte  ein  äquivalentes  Auf- 
phen  der  verschiedenen  basischen  Karbsloffu  annehmen  muß. 
Ks  ist  nun  wohl  gestattet,  diese  Tatsache  auch  auf  andere 
Mure  Silikate  auszudehnen;  es  läßt  aber  auch  vermuten,  daß 
das  Anfärben  dieser  basischen  FarbstofTe  auf  anderen  Grund- 
lagen in  äquivalenten  Mengenverhältnissen  vor  sich  gehe;  nur 
icheim  die  Konstatierung  dieser  Tatsache  dort,  wo  komplizierte 
«rgonische  Verbindungen  die  Grundlagen  bilden,  außerordenl- 
b  schwierig  zu  sein. 

I  E.s  müssen  hier  noch  einige  Versuche  mitgeteilt  werden, 
Üie  bezweckten,  das  Kaolin  durch  Behandeln  mit  Natron- 


0-348 

6. 

0-369 

10- 

0-355 

0-314 

7. 

0-363 

12. 

0-379 

0-321 

8. 

0-369 

0-29S 

9. 

0-345 

0-29S 

756  W.  Suida, 

lauge  oder  Flußsäiire  aufnahmsfähiger  für  basische  Farbs 
zu  machen. 

Es  wurden  je  5^  Kaolin  abgewogen  und  eine  so 
Gewichtsmenge  mit  Laboratoriumnatronlauge  eine  halbe  Stu 
am  Wasserbade  erwärmt,  die  andere  gleiche  Gewichtsmei 
indes  nur  mit  Wasser  in  gleicher  Weise  behandelt  Nach  d 
gründlichen  Auswaschen  der  mit  Lauge  behandelten  Pr( 
wurden  dann  beide  Gewichtsmengen  in  ganz  gleicher  Wc 
mit  je  \2  cm^  einer  Fuchsinlösung  (enthaltend  1*26^ 
250  cm')  warm  eine  halbe  Stunde  angefärbt  und  dann  dui 
Dekantation  gewaschen.  In  dem  Filtrate  wurden  kolorimetrij 
die  noch  vorhandenen  Farbstoffmengen  bestimmt  und  dan 
die  Menge  des  aufgenommenen  Fuchsins  berechnet  Da 
ergab  sich,  daß  die  mit  Natronlauge  behandelte  Kaolinprc 
mehr  als  die  vierfache  Menge  Fuchsin  gegenüber  der  nur  i 
Wasser  behandelten  Probe  aufgenommen  haben  würde.  D 
entsprach  nun  aber  durchaus  nicht  der  Farbe  der  gefarb 
Kaoline,  welche  vermuten  ließ,  daß  das  mit  Natron  behand( 
Kaolin  höchstens  die  doppelte  Farbstoffmenge  gegenüber 
Vergleichsprobe  aufgenommen  haben  konnte.  Eine  Verbrenni 
ergab  in  der  Tat,  daß  auch  hier  die  kolorimetrische  Un' 
suchung  unverläßlich  war  und  daß  die  KohlenstofTzahlen 
Verhältnis  von  2  : 1  standen. 

Die  Behandlung  desselben  Kaolins  mit  Flußsäure  er 
nach  dem  vollständigen  Auswaschen  ein  Produkt,  welches  ; 
mit  Fuchsinlösung  etwas  schlechter  anfärbte  als  das  mit  Nati 
lauge  behandelte  Kaolin. 

Die  bei  100°  getrockneten,  mit  Natronlauge  oder  F 
säure  behandelten  Kaolinproben  zeigten  folgende  prozentis 
Gehalte  an  Kieselsäureanhydrid  und  Aluminiumoxyd: 

Mit  Natronlauge  Mit  Flufisäur 

Kaolm  P        behandeltes  Kaolin  /*     behandeltes  Kac 

Si02 49- 1 1  7^,  48-54  7„  54-27  V^ 

AUO3 36-39     .  34-96  34-42 

Molekularverhältnis: 
Si02:Al20s..  .  2-29:  1  2-36:  1  2-69:  1 
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Um  die  eigentümliche  Wirkung  der  verschiedenen  teils 
nicht,  teils  mit  Salzsäure,  Flußsäure  oder  Natronlauge  behan- 
delten Kaoline  beim  Färbeprozeß  näher  kennen  zu  lernen, 
wurden  diese  Kaoline  bei  100**  getrocknet,  dann  je  ^/^g  der- 
selben mit  gleichen  Mengen  gleicher  Lösungen  von  Fuchsin, 
Methylenblau  und  Ponceau  2G  versetzt  und  zu  den  Mischungen 
entweder  gleiche  Mengen  verdünntes  Ammoniak  oder  ver- 
dünnte Salzsäure  zugefügt.  Die  Proben  wurden  gut  durch- 
geschüttelt und  nach  dem  Absetzen  die  Farbe  der  Nieder- 
schlage und  der  über  denselben  stehenden  Lösungen  ver- 
gleichsweise ermittelt.  Hiebei  wurden  folgende  Resultate 
erhalten:   Siehe  Tabellen  auf  p.  758  bis  760. 

Aus  diesen  Resultaten  ist  zu  ersehen,  daß  das  vorher  mit 
Salzsäure  behandelte  Kaolin  sich  im  wesentlichen  in  jeder 
Lösung  gleich  dem  ursprünglichen,  nicht  weiter  behandelten 
Kaolin  verhält,  daß  das  mit  Flußsäure  geätzte  Kaolin  ein 
anderes  Verhalten  zeigt,  indem  ^es  die  Lösungen  der  basischen 
Farbstoffe  nicht  ganz,  dagegen  die  Lösung  des  sauren  Farb- 
stoffes in  saurer  Lösung  sehr  stark  entfärbt,  daß  endlich  das 
mit  Natronlauge  behandelte  Kaolin  sich  sowohl  in  den  Lösungen 
basischer  als  auch  in  sauren  Lösungen  saurer  Farbstoffe  stark 
anfärbt  und  dabei  die  Lösungen  teils  ganz,  teils  mehr  oder 
weniger  stark  entfärbt. 

Durch  Behandlung  eines  Kaolins  mit  Flußsäure  oder  mit 
Natronlauge  kann  man  demselben  also  abgeänderte,  durch  die 
chemische  Veränderung  bedingte  Anfärbeeigenschaften  erteilen. 

Schließlich  muß  ich  noch  einer  Versuchsreihe  hier  Er- 
wähnung tun,  welche  ich,  angeregt  durch  die  Ansichten  von 
ßinz  und  Schroeter  über  die  Zurückführbarkeit  von  Färbe- 
vorgängen ausgeführt  habe,  um  den  Einfluß  steigender  Salz- 
sauremengen  auf  das  Färbevermögen  von  Fuchsin  bei  Schaf- 
wolle kennen  zu  lernen. 

Gleiche  Gewichtsmengen  desselben  Schafwollgewebes 
wurden  unter  ganz  gleichen  Umständen  mit  gleich  viel  Flüssig- 
keit, gleich  viel  derselben  Fuchsinlösung,  bei  gleicher  Tempe- 
ratur und  in  gleicher  Zeitdauer  angefärbt.  Nur  wurden  den 
Farbbädern  steigende  Mengen  Salzsäure  (1  cm^  =  0*  002045^ 
HCl)  zugesetzt,    und    zwar   so,    daß    pro   Molekül    Farbstoff 
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(Monochlorhydrat)  3  Moleküle,  5  Moleküle,  9  Moleküle  und 
65  Moleküle  HCl  und  mehr  in  Anwendung  gelangten. 

Es  ergaben  nun  die  gefärbten  Wollproben,  daß  bis  zu 
dem  Zusatz  von  5  Molekülen  Chlorwasserstoff  ein  wesentlicher 
Unterschied  in  der  Intensität  der  Färbungen  nicht  zu  kon- 
statieren war  (die  Nuancen  gingen  nur  allmählich  mehr  ins 
Violette),  daß  aber  schon  die  Probe  mit  9  Molekülen  Chlor- 
wasserstoff einen  wesentlichen  Unterschied  aufwies,  indem  sie 
lichter  und  violetter  aussah;  in  weitaus  schlechterer  Art  war 
natürlich  die  Probe  mit  65  Molekülen  Salzsäure  angefärbt  und 
konnte  man  gegenüber  den  ersten  drei  Proben  einen  Intensitäts- 
unterschied von  50^0  wahrnehmen. 

Die  Zurückführbarkeit  des  Färbevorganges  ist  also  auch 
bei  Schafwolle  und  Fuchsin  zu  konstatieren.  Daß  ein  gewisser 
Oberschuß  freier  Säure  noch  nicht  schädigend  einwirkt,  läßt 
sich  durch  die  Absättigungsmöglichkeit  der  Säure  durch 
basische  Wollbestandteile  ganz  ungezwungen  erklären. 


Die  Herren  J.  Haag  er,  P.  Gelmo,  R.  Doht  und 
E.  Tuschek  haben  mich  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit 
eifrigst  unterstützt,  wofür  ich  ihnen  den  besten  Dank  aus- 
spreche. 
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Zur  Konstitution  des  ß-/-Cinehonieins 

von 

K.  Kaas. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 
'Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  28.  Juni  1004.) 

Wie  Zd.  H.  Skraup^  gezeigt  hat,  geht  das  ß-^Cinchonin 
Schmelzen  des  sauren  Sulfates  in  eine  isomere  Base  über; 
I:  sich  in  dieser  Beziehung  ganz  so  wie  das  Cinchonin, 
s  bei  derselben  Behandlung  sich  in  das  Cinchonicin  um- 


Die  Umlagerung  des  Cinchonins  ist  nach  der  Untersuchung 
r.  M : '  *  er  und  Rhode*  der  Obergang  einer  tertiären  Hydro- 

Ttr.Z's.Tig  in  eine  sekundäre  Ketobase. 
Or  ±e  Umwandlung  des  J;-/-Cinchonicins  in  derselben  Art 
•arit  beim  Cinchonin  bedarf  aber  noch  weiterer  Auf- 


r::    ererisowenig   wie   es  bisher  gelungen  ist,  im   Jj-i- 


i:«=r:    ?:ne    Hydroxylgruppe    r.arhzuAeisen,    gelang    es, 

Vn-irerjngsprodukt   a!s   Ke:: Verbindung  zu   charak- 

mer^r:   -^'Z  eren  deshalb  is:  fü'  lai  letztere   statt  der  ein- 

rr»c*:"hr-un2   s-/-C:r.:'::':::r.    itr  Name  S-/-f'seudo- 

si:«:  "iriegtnirr  Ur-.:e>_:- -'^'  v.a'.  festzustellen,  o'o 
I    5--5-?-5t?L.i:ir.r.:hcr.:r:r:    t't     E'.:*-    oder    eme    Ketover- 


mr  S'hi:z*\t\b  \-r^'it  z_'-:'r:  r,-:-.    :.e  h:'.v/;rk'Jrig  von 

Hydroxyl- 


■  I  -  i.      '    -    W.         ■  -  ^  -  •-  Jr«^ 


JÜiriiizii-ir-i   Li 
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base  an  die  Stelle  eines  OH  ein  Cl  einführen  mußte,  in  eir 
Ketoverbindung  aber  ein  O  allein  durch  2  Cl  ersetzen  konn 

Tatsächlich  wurde  eine  Base  erhalten,  die  nun  ein  Chic 
atom  enthielt,  es  war  aber  dabei  doch  recht  auffallend,  d 
auch  bei  Anwendung  möglichst  trockenen  Materials  bei  d 
Einwirkung  sehr  reichlich  Salzsäuregas  entwich.  Deshalb  w 
es  nicht  unmöglich,  daß  die  für  die  Ketoverbindung  möglic 
Reaktion  eintritt,  das  Reaktionsprodukt  aber  sofort  ein  Molel 
Salzsäure  abspaltet. 

Die  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  lieferte  kei 
kristallisierende  Substanz.  Dafür  war  die  Benzoylverbindu 
leicht  rein  darzustellen.  Die  Existenz  einer  solchen  kann  selb 
verständlich  nichts  für  die  Anwesenheit  der  Hydroxylgrup 
beweisen,  da  eine  sekundäre  Ketobase  doch  auch  ein  Benzo 
derivat  liefern  muß. 

Doch  war  es  wieder  auffallend,  daß  die  erhaltene  Benzc 
Verbindung  gegen  alkoholisches  Kali  sehr  beständig  war. 

Ein  unzweideutiger  Beweis  für  die  Ketonatur  wurde  endl 
durch  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  erbracht. 

Das  ß-^Cinchonicin,  wie  unter  Weglassung  des  jetzt  üt 
flüssigen  Wortes  pseudo  die  Base  von  nun  an  heißen  soll,  g 
bei  vorsichtiger  Behandlung  eine  Jodmethylverbindung,  i 
welcher  Ammoniak  eine  methylierte  Base  abspaltet,  die  in  Fe 
des  Chlorhydrates  sehr  gut  kristallisiert.  In  dieser  Base  ist  < 
iMethyl  nicht  an  Sauerstoff  gebunden,  wie  ihr  Verhalten  ge| 
Jodwasserstoff  zeigte,  sondern  an  Methyl;  sie  ist  deshalb  g; 
so  wie  dasCinchonicin  eine  sekundäre  Base  und  deshalb  zwei 
los  eine  Ketoverbindung. 

Das  läßt  sich  aber  noch  in  einer  anderen  Art  feststeiler 

Wie  Miller  und  Rhode^  gezeigt  haben,  geht  das  J 
methylat  des  Cinchonins,  mit  Kalilauge  zerlegt,  unter  . 
Spaltung  von  Jodwasserstoff  in  eine  Base  über,  welche  identi 
ist  mit  jener,  die  durch  Methylierung  des  Cinchonic 
entsteht. 

Ganz  Analoges  stellte  sich  für  das  ß-/-Cinchc 
heraus. 

1  Berl.  Ber.,  27,  1187  (1894). 
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Dessen  Jodmethylat  gab.  mit  wässerigem  Kali  gekocht,  eine 
Base,  deren  Chlorhydrat  identisch  ist  mit  jenem,  das  durch 
Methylierung  des  ß-/-Cinchonicins  entsteht. 

Letzteres  muß  also  auch  deshalb  zum  ß-i-Cinchonin  in 
derselben  Beziehung  stehen  wie  das  Cinchonicin  zum  Cin- 
chonin. 

Durch  diese  Versuche  gewinnt  die  Auffassung  von  Sk  raup, 
^■/-Cinchonin  sei  trotz  seines  abweichenden  Verhaltens  bei 
Reaktionen,  die  sonst  für  Hydroxylverbindungen  beweisend 
sind,  doch  nur  ebenso  wie  das  Cinchoniii  eine  Hydroxylver- 
bindung  und  das  ß-i-Cinchonicin  trotz  analoger  Anomalien  eine 
f^eioverbindung,  eine  weitere  Stütze. 

Und  was  für  das  ß-i-Cinchonin  und  das  ß-i-Cinchonicin 
"'Cr  auseinandergesetzt  ist,  gilt  dann  auch  für  das  «-/-Cinchonin 
i'nd  das  a-i-Cinchonicin, 


Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid. 

Das    ß-i'-Cinchünicin    wurde    nach    der  Vorschrift    von 
^raup  in  Form  des  gut  kristallisierenden  Chlorhydrates  dar- 
gestellt 

bg  des   bei    IO.t*  getrockneten   Salzes  wurden   mit   10^ 

^lOsphorpentachlorid  und  40  ^  Chloroform   vermischt.   Hiebei 

""at  geringe  Erwärmung  ein.   Nun  wurde  durch  zwei  Stunden 

^-nt  Wasserbade  erwärmt  wobei  Entwicklung  von  Salzsäure- 

^^Ä  zu  beobachten  war.  Dann   wurde   der   Kolbeninhall  unter 

^Uhlung    mit  Wasser    vermischt,    das   Chloroform   von   der 

Wässerigen  Lösung  getrennt  und  letztere  mit  Ammoniak  und 

■^ther  ausgeschüttelt.  Die  nach  dem  .\bdestillieren  des  Äthers 

^•nterbleibende    Masse    ist    siiupös  und    konnte    auch    nach 

S^nauem  Neutralisieren  mit  Salzsäure  eine  Kristallisation  nicht 

^•"Zielt  werden.  Der  Sirup,  in  Salpetersäure  getost,  gibt  keine 

*-^hlorreaktion.  Nach  dem  Glühen  mit  Kalk  ist  aber  die  Chlor- 

•"eaklion  des  Sirups  sehr  deutlich.  Um  zu  einer  analysenfähigen 

Substanz   zu  kommen,   wurde  der   Sirup  in  absolutem  Äther 

elöst  und  in  diese  Lösung  trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet, 

Vorauf    reichliche   Abscheidung   eines    gelblichen,    higrosko- 

ischen,  in  mikroskopischen  kurzen   derben  Prismen  kristal- 


I 
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lisierenden  Körpers  eintrat.  Der  Schmelzpunkt  dieses  KIkfi 
lag  bei  150*".  Dieser  änderte  sich  auch  nicht,  nachdem  disSi 
in  Wasser  gelöst,  diese  Lösung  mit  Ammoniak  und  Athera 
geschüttelt,  letzterer  getrocknet  und  durch  neuerliches  B 
leiten  von  Salzsäuregas  das  Salz  wieder  ausgefüllt  worden« 
Die  durch  Glühen  mit  Kalk  ausgeführte  Chlorbestinai 
lieferte  folgendes  Resultat: 

0-1342^  bei  105**  getrocknete  Substanz  gab  0-1386|Aj 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Cj9H,iNaC1.2HCl 

Cl 27-3 

Bei  der  Titration  nach  Vollhard  verbrauchten: 

0*1045^  bei  105 "*  getrocknete  Substanz   5' 2  cm*  \\^non 
Silberlösung. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C19H21N2CI .  2  HCl  Gefunden 


Cl 18-40  17 


/ 


Dieses  saure  Chlorhydrat  wurde  in  einer  Lösung  von 
essig  mit  Silberacetat  behandelt.  Es  trat  schwache  Erwärm 
ein.  Nach  öfterem  Schütteln,  Erwärmen  und  24stündii 
Stehenlassen  wurde  filtriert,  mit  Wasser  verdünnt  und 
Ammoniak  und  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Rückstand  nach« 
Abdcstillieren  des  letzteren  war  ölig  und  gab  nach  demGlii 
mit  Kalk  eine  starke  Chlorreaktion.  Eine  Abspaltung  des 
Molekül  befindlichen  Chlors  hat  also  nicht  statt.  Auch  ' 
choninchlorid  gab,  in  derselben  Weise  behandelt,  dass 
negative  Resultat. 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid. 

10;?  im  Vakuum  getrocknete   Base,   mit  20g  trockc 
Benzol  und   17^  Benzoylchlorid  vermischt,  ließen  nach 
Minuten  langem  Schütteln  unter  Erwärmung   eine  reichl 
Menge  eines  gelben  Körpers  ausfallen,  so  daß  der  Kolbeoii 
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*Äst  erstarrte.  Der  Körper  abgesaugt  und  mit  Äther  bis  zum 
V'^rschwinden  des  Geruches  nach  Benzoylchlorid  gewaschen, 
schmolz  bei  220**.  Aus  Wasser  läßt  sich  der  Körper  sehr  gut 
^Qikristallisieren  und  schießt  er  in  schönen  Nadeln  aus.  Nach 


Jimaligem  Umkristallisieren  lag  der  Schmelzpunkt  bei  228"*. 
'^'e Kristalle  enthalten  1  Molekül  Kristallwasser. 

^^  *  2J94^  verloren,  bei  105**  getrocknet,  0*0075^. 

Berechnet  für 
^26^25  •N2^2'^^*"*"  ^2^  Gefunden 

IHjO 3-9  3-88 

^  "  ^009^  bei  105**  getrocknet  gaben  0*0646^  AgCl. 
^*  ^268^,    bei     105**   getrocknet,    gaben   0-3334^  CO^   und 
0  0691  HgO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
^26^25^2^2 .  HCl  Gefunden 

Cl 8-39  7-95 

C 71-81  71-71 

H 6-21  6-10 

Mit  Ammoniak  in  Wasser  suspendiert  und  mit  Äther  aus- 
geschüttelt, trat  nach  einiger  Zeit  völlige  Lösung  ein;  die  vom 
•*^ther  getrennte  wässerige  Schicht  gab,  mit  Schwefelsäure  an- 
S^säuert  und  mit  Wasserdampf  destilliert,  keine  Benzoesäure 
^^ni    Destillat  Auch   mit  alkoholischem  Kali  durch  eine  halbe 
Stunde  am  Dampfbade  erhitzt,  gab  die  Flüssigkeit,  mit  Äther 
a.usgeschüttelt  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  beim  Destil- 
lieren im  Wasserdampfstrom   keine    Spur   von   Benzoesäure- 
abscheidung. 

Die  freie  Benzoylbase  in  fester  Form  zu  erhalten,  gelang 
nicht. 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid. 

ög  Base  wurde  mit  50^  Essigsäureanhydrid  durch 
ö  Stunden  am  Wasserbade  erhitzt,  zum  Sirup  verdunstet,  mit 
Alkohol  nochmals  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und 
mit  Äther  unter  Zusatz  von  Sodalösung  ausgeschüttelt. 


768  K.  Kaas, 

Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  hinterblieb  ein  dick*  z 
Sirup,  der  weder  aus  trockenem  Äther  noch  aus  Lig^oin  od  ] 
Benzol  fest  erhalten  werden  konnte.  Auch  beim  Fällen  ein-a 
Lösung  des  Körpers  in  Benzol  mit  Ligroin  fiel  er  wieder  öfl 
aus.  Auch  der  Versuch,  ein  neutrales  Chlorhydrat  kristallisi^ 
zu  erhalten,  scheiterte. 

Daß  Acetylierung  erfolgt  ist,  geht  aus  folgendem  Versu 

hervor.  Der  ölige  Körper  wurde  mit  alkoholischem  Kali  ei-j 
Stunde  erwärmt,  der  größte  Teil  des  Alkohols  sodann  v 
dunstet,  sodann  mit  Wasser  aufgenommen  und  von  der  ab^ 
schiedenen  Base  abfiltriert.  Das  eingetrocknete  Filtrat  gab  de^= 
liehen  Geruch  nach  Essigäther,  als  es  mit  Alkohol  und  Schwe — 
säure  erwärmt  wurde. 

Einwirkung  von  Jodmethyl. 

Reines  ß-/-Cichonicin-Chlorhydrat  wurde  mit  Ammonii 
zerlegt,  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösur 
getrocknet  und  der  nach  dem  .Abdestillieren  des  Äthers  ve 
bleibende  Rückstand  bis  zur  Gewichtskonstanz  im  Vakuui 
getrocknet.  Die  so  im  Gewichte  von  4' 8^  erhaltene  Hase  vvurcj3 
in  wenig  absolutem  Methylalkohol  gelöst  und  mit  der  für  d^ 
Eintritt  eines  Methyls  berechneten  Menge  Jodmethyl  (2*9^ 
vermischt,  wobei  mäßige  Temperaturerhöhung  zu  beobachtet 
war.  Nach  mehrstündigem  Stehen  war  eine  ziemlich  beträcht-^ 
liehe  Menge  eines  gelblichen  Körpers  ausgeschieden,  der  ab- 
gesaugt, mit  Methylalkohol  gewaschen  und  dann  aus  einem 
Gemenge  von  7  Teilen  Methylalkohol  und  3  Teilen  Wasser 
öfters  umkristallisiert  wurde.  Erhitzt,  wird  der  Körper  bei  200° 
dunkler  und  zersetzt  sich  bei  2(38°.  Die  ausgeführte  Jod- 
bestimmung gab  folgende  Zahlen : 

0-2505^  bei  105°  getrocknete  Substanz  gaben  0-1336  AgJ. 
In  100  Teilen: 

lierechnet  für 
C,.jH^jxN20.(CH3)HJ  Gefunden 

J 29- 13  28-82 
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Der  SO  erhaltene  Körper  ist  schwach  gelblich  und  besteht 
aus  kurzen  dicken  Prismen. 

2^  dieses  Körpers  wurden  in  wässerigem  Methylalkohol 
gelöst,  diese  Lösung  mit  Ammoniak  in  der  Kälte  zerlegt,  die  in 
Freiheit  gesetzte  Base  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  letzterer  bis 
zm  Verschwinden  der  Jodreaktion  gewaschen. 

Der  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibende  Rückstand 
ist  ölig  und  jodfrei.  Das  daraus  hergestellte  neutrale  Chlor- 
hydrat war  erst  ölig,  kristallisierte  aber  nach  mehreren  Tagen 
größtenteils,  und  zwar  in  rundlichen  Kristallnestem,  die  aus 
feinen  Nadeln  bestanden  und  dem  Ansehen  nach  von  ß-t-Pseudo- 
cinchonicinchlorhydrat  sicher  verschieden  waren.  Durch  öfteres 
Umkristallisieren  aus  Wasser  wurde  der  Körper  in  langen, 
feinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  erhalten.  Eine  versuchte 
Methoxylbestimmung  nach  Zeisel  verlief  ergebnislos,  die  nach 
Herzig-Mayer  ausgeführte  Bestimmung  des  Methyls  am 
Stickstoff  gab  folgende  Zahlen: 

0-3067^  in  Vakuum  getrocknet  gaben  0  2163^  AgJ. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C,9H2iNVK(-H,)HCl 

CH, 4-35 

Somit  ist  die  Methylgruppe  an  Stelle  des  Wasserstoffes  der 
Imidogruppe  getreten. 

Da  es  von  Interesse  war,  wie  sich  das  Jodmethylat  des 
?-«-Cinchonins  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumhydroxyd  verhält, 
v^Tirde  das  Jodmethylat  dieser  letzteren  Base  dargestellt,  wie 
dies  von  Sk raup'  beschrieben  ist. 

Ich  konnte  diesen  Körper  schon  nach  mehrstündigem 
Stehen  in  der  Kälte  in  reichlicher  Ausbeute  erhalten. 

S^  dieses  Jodmethylates  wurden  mit  2  g  Kaliumhydroxyd 
und  500 ^Wasser  durch  6  Stunden  am  Wasserbade  erhitzt,  wobei 
die  Kristalle  verschwanden  und  statt  dessen  ein  öliger  Körper 
'"  großen  Tropfen  ausfiel.  Die  erkaltete  trübe  F'lüssigkeit  wurde 

^  Monatshefte  für  Chemie,  21,  520  0^00;. 


ivnsiaiie,  mennnais  aus  wasser  uiDKnsiaiiisien,  ] 
dieselben  Kristallfonnen  wie  das  Chlorhydnu  i 
['j-i'-Pseudocinchonicin.  Die  nach  Zeisel  ausgefUbrI 
bestimmung  verlief  negativ.  Hingegen  gab  die  m 
und  Mayer  ausgeführte  Methylbestimmung  am  SM 
stehendes  Resultat: 

0-4i40^,  im  Vakuum  getrocknet,  gaben  0*2993^i 

In  100  Teüen: 

Berechnet  für 
C,BH„N,0(CHg)Ha 
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Einwirkung  von  sekundären  asymmetrischen 
Hydrazinen  auf  Zucker 

(I.  Abhandlung) 

von 

stud.  phil.  Rudolf  Ofner. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Der  Behauptung  Neuberg's,^  daß  nur  Ketosen  mit 
sekundär  substituierten  Hydrazinen  Osazone  liefern,  bin  ich 
vor  kurzem  in  einer  Arbeit  »Zur  Kenntnis  einiger  Reaktionen 
^rHexosen«*  entgegengetreten,  indem  ich  gezeigt  habe,  daß 
*uch  reine  Glukose  imstande  ist,  mit  käuflichem  Benzyl- 
phenylhydrazin  unter  Osazonbildung  zu  reagieren.  Das  von  mir 
erhaltene  Glukosazon  hat  sich  mit  dem  zuerst  von  Neuberg 
^gestellten  »  Fruktosebenzy  Iphenylosazon  «  (Schmelzpunkt 
^ÖO*)  als  vollkommen  identisch  erwiesen.  Der  Schmelzpunkt 
H  nämlich  ebenfalls  bei  IW,  ebenso  jener  einer  Mischung 
der  beiden  Substanzen. 

Was  die  Ausbeute  anbelangt,  so  ist  dieselbe  ebenso  klein^ 
^'ie bei  der  Darstellung  des  Osazons  aus  Fruktose.  Neuberg 
erhielt  aus  Fruktose  10  bis  15%  der  Theorie;  ich  bekam  aus 
Glukose  ungefähr  ebensoviel,  machte  jedoch  die  Beobachtung, 
daß  die  Osazonmenge  bei  längerem  Stehenlassen  des  Reaktions- 
gemisches nicht  unerheblich  zunehme. 


*  Berl.  Ber.,  XXXV,  959,  2626  (1902). 
'  Monatshefte  für  Chemie.  25.  611  (1904). 
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Ich  habe  nun  Versuche  angestellt,  um  festzustellen 
sich  etwa  durch  Abänderung  der  Versuchsbedingungen 
Ausbeute  an   Osazon   aus   den  beiden  zunächst  in  Betr 
kommenden  Zuckern  verbessern  lasse. 

Nachdem  ich  gefunden  hatte/  daß  das  käufliche  Ben 
Phenylhydrazin  stark  verunreinigt  ist,  indem  es  vor  all 
beträchtliche  Mengen  von  Benzylidenbenzylphenylhyd 
neben  etwas  Phenylhydrazin  enthält,  mußte  ich  annehm.  « 
daß  das  reine  Präparat  eine  gi*ößere  Menge  Osazon  Hef^i 
werde.  Das  Ergebnis  der  diesbezüglichen  Versuche,  bei  der~&e 
ich  ganz  genau  die  gleichen  Bedingungen  wie  früher  bec^t 
achtete,  war  aber  ein  ganz  unerwartetes.  Weder  aus  Gluko  s< 
noch  aus  Fruktose  gelang  es  mir,  bei  Anwendung 
von  reinem  Benzylphenylhydrazin  ein  kristallisiertes 
Osazon  zu  erhalten. 

Wohl  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  rotbraunes 
öl   ab,  dieses  konnte  aber  selbst  durch  Impfen  mit  Osazon- 
kristallen  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  und  ging  bei 
Zusatz  von  noch  etwas  Alkohol   ebenso  wie  durch  Äther  glatt 
in  Lösung.  Aus  diesem  Umstände  ergab  sich  nun,  daß  bei  der 
Bildung  des  Osazons  die  Verunreinigungen  des  Benzylphcnyl- 
hydrazins  wesentlich  beteiligt  sind.  Und  zwar  ist  es,  wie  ich 
vorgreifend  mitteilen  will,  das  in  dem  käuflichen  Benzylphenyl- 
hydrazin enthaltene  Phenylhydrazin,  welches  in  diesem  Falle 
für  die   Osazonbildung  unbedingt   erforderlich    ist.  Fügt  man 
nämlich    zu    einem    nach    Neuberg's    Vorschrift,    aber  unte^ 
Anwendung  von  reinem  Benzylphenylhydrazin  und  Fruktose 
hergestellten  Heaktionsgemisch,  das  in  dieser  Form  kein  Osa^<^^ 
liefert,    nachträglich     eine    geringe    Quantität    (drei    Tropl^^ 
Phenylhydrazin,  so  scheidet  sich   schon  nach  kurzer  Zeit  d^ 
Osazon  aus.  Die  Ausbeute  wird  bei   Zusatz  von   etwas  m^ 
Phenylhydrazin  größer. 

Dieses  Osazon  ist  ebenfalls  identisch  mit  dem  Neube^ 
sehen,  bei  190°  schmelzenden  »Fruktosebenzylphenylosaza 
Rasch  und  in  guter  Ausbeute  kann  man  dieses  Osazon  erhal 
wenn  man  in  folgender  Weise  vorgeht:  Man  löst  1'8^  Frukt^L:^ 

1   Monatshefte  für  Chemie,  25,  592  (1904). 


Wiikuiig  von  Hydraiineti  nuf  Zutkcr. 


^HblOcni' Wasser,  lugt  5^  reines  Benzylphenylhydrazin,  ferner 
^HVi Phenylhydrazin  hinzu,  versetzt  mit  6  an'  (50%)  Essigsäure 
^Fund  soviel  Alkohol,  daß  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
H  eine  klare  Lösung  entsteht,  erwärmt  im  ganzen  durch  ö  Minuten. 
eS  In  im  hierauf  zu  verschlieüenden  Kölbchen  erstarrt  die  Lösung 
W  Iwim  Erkalten  zu  einem  Kristal Ibrei.  welciier  mit  40prozentigem 
-llbhol  überschichtet,  verrieben  und  abfiltriert  wird.  Hierauf 
trisUlfisiert  man  in  70prozentigem  Alkohol  um.  Ausbeute: 
3'S^,  ungefähr  die  fünffache  Menge  der  von  Neuberg  er- 
nslfenen  Ausbeute. 

Em    mit    dem    Neuberg'schen     «Fruktosebenzylptienyl- 

'■sazon«  ebenfalls  identisches  Produkt  erhielt  ich  bei  der  Ein- 

«'irlcung  von   überschüssigem,   reinem   Benzylphenylhydrazin 

'lufPfienylglukosazon,  Zu  diesem  Zwecke  wurden  äg  Phenyl- 

filiiliosazon  mit   9^   Benzylphenylhydrazin  und   9  cm'  (öO"/») 

Essigsäure  versetzt  und  in  ungefähr   ISOc«' {85''/o)  Alkohol 

•lurch  5  Stunden  auf  dem  VV'asserbade  unter  Rückflul3kühlung 

frtiiizi.    Nach  dreistündigem  Kochen   war   noch   ein  Teil  des 

Püenylglukosazons    unverändert    und    schied   sich   erst  nach 

Ungefähr  12  Stunden    zugleich    mit  den    langen  Nadeln  des 

waktionsproduktes  in  Form  ganz  kleiner,  zu  kugeligen  Aggre- 

Raten   vereinigter   Nädelchen    vom    Schmelzpunkt    202°   aus. 

^ei  Gegenwart  eines  Gemisches  beider  Osazone   scheint  die 

'Kristallisation   nämlich  sehr  verzögert    zu   werden.  Es  wurde 

<*«her  nochmals  erhitzt,  wobei  das  Phenylglukosazon  erst  nach 

'Engerem  Kochen  in   Lösung  ging.  Die   heiße   Lösung  wurde 

''Urch  ein  Filier  gegossen;  sie   schied   hierauf  beim   Erkalten 

feine  Nadeln  einheitlicher  Natur  aus.  .\us  25pro2entiger  Pyridin- 

*Ö»unR  Umkristailisiert,   schmilzt  das    Osazon    bei    190°;    der 

Schmelzpunkt    ändert    sich    bei   weiterem,    zweimaligem   Um- 

Icxistallisieren  nicht  mehr. 

Durch  den  Mischungsschmelzpunkt  war  die  Identität  dieses 
Osazons  mit  dem  nach  Neuberg  aus  Fruktose  erhaltenen 
sichergestellt.  Die  Stickstoffbestimmung  dieses  Osazons  ergab 
ab«  ein  überraschendes  Resultat. 

*'2!53j  Substanz  gaben  bei  /  — 23°.  b  =  749\  mm  24lnii' 
'euchten  Stickstoff. 


J 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 


Phenyl- 

^  -     .  ßenzylphenylosazon        Bcneylphenylosti '^ 
C25H28O4N4  C8tHM04N4 

N 12-7  12-5  10-4 

Die  Substanz  konnte  somit  nicht  das  erwartete  Benzyl 
phenylosazon  sein.  Dagegen  verlangt  die  Theorie  für  da 
gemischte  Osazon  mit  je  einem  Phenyl-  und  Benzylphenyl 
hydrazinrest  einen  StickstofFgehalt,  der  dem  gefundenen  Wei 
entsprechen  würde.  Es  war  somit  anzunehmen,  daß  das  Benzy 
Phenylhydrazin  nur  einen  Phenyihydrazinrest  verdrängt  ha 
Der  Versuch,  aus  diesem  primär-sekundären  Osazon  noc 
den  zweiten  Phenyihydrazinrest  durch  überschüssiges  Benzy 
Phenylhydrazin  zu  verdrängen  und  ein  bisekundäres  Benzy 
phenylosazon  zu  erhalten,  blieb  erfolglos. 

Eine  Spaltung  dieses  gemischten  Osazons  (nicht  Osazor 
gemisch!)  zum  Zwecke  des  Nachweises  beider  Hydrazii 
Verbindungen  unterblieb,  da  sich  das  Osazon  infolge  sein« 
Unlöslichkeit  in  Wasser  mittels  Benzaldehyd  nicht  zerlege 
läßt,  konzentrierte  Salzsäure  aber,  wie  ich  früher  gezei^ 
habe,^  auf  Benzylphenylhydrazin  an  und  für  sich  in  dem  Sinn 
einwirkt,  daß  sich  auch  stets  Phenylhydrazin  bildet,  weshal 
unter  diesen  Umständen  bei  der  Zerlegung  mit  konzentrierti 
Salzsäure  die  Gegenwart  des  letzteren  für  das  Vorhandense* 
des  Phenylhydrazinrestes  in  dem  gemischten  Osazon  nicl 
beweisend  wäre.  Ich  habe  mich  daher  zum  Nachweis  d^ 
beiden  Hydrazinverbindungen  in  dem  Osazon  mit  der  Analys 
der  oftmals  umkristallisierten  Substanz  begnügt. 

Der  Umstand,  daß  sich  dieses  Osazon  mit  dem  nac 
Neuberg  aus  Fruktose  und  von  mir  aus  Glukose  und  käu 
liebem  Benzylphenylhydrazin  dargestellten  Osazon  als  identis« 
erwiesen  hatte,  machte  es  notwendig,  die  Richtigkeit  mein. 
Beobachtung  auch  durch  die  Analyse  der  anderen  Präpar^ 
zu  kontrollieren. 


1   Monatshefte  für  Chemie  25,  592  0904). 
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Die  Identität   der   Substanzen  geht   aus  dem  Umstände 
hervor,  daß  sie  alle  den  gleichen  Schmelzpunkt  wie  das  nach 
Neuberg  aus  Fruktose  dargestellte  Osazon  haben,  daß  ferner 
j^e  einzelne,  gemischt  mit  diesem  Fruktoseosazon,  bei  der- 
selben Temperatur  schmilzt  wie  das  in  demselben  Bade  befind- 
liche reine  Osazon  der  Fruktose.  Ferner  lieferten  die  Analysen 
^ler  dieser  Substanzen  übereinstimmende  Resultate. 

l  0*2097^  Osazon  aus  Fruktose  und  käuflichem  Benzyl- 
phenylhydrazin  gaben  bei /  =  23 **,&=: 744*6  wm  23 -3 cm* 
feuchten  Stickstoff. 

II-  0*2037^  Osazon  aus  Fruktose  und  reinem  Benzylphenyl- 
hydrazin  nach  Zusatz  von  Phenylhydrazin  gaben  bei 
/ii:23**,  b  =  740mm  22-8  cm'  feuchten  Stickstoff. 

• 

II-  0*2030^  Osazon  aus  Fruktose  und  reinem  Benzylphenyl- 
hydrazin  nach  Zusatz  von  Phenylhydrazin  gaben  bei 
/=i:24**,  b  =  733  mm  23 '2  cm'  feuchten  Stickstoff. 

^^.  0'1518^  Osazon  aus  Fruktose  und  reinem  Benzylphenyl- 
hydrazin  nach  Zusatz  von  Phenylhydrazin  gaben  0*3699^ 
CO,  und  0-0862^  H,0. 

V.  0-2022^  Osazon  aus  reiner  Glukose  und  käuflichem 
Benzylphenylhydrazin  gaben  bei  /  =  23**,  b=i  740  mm 
22-6  cm'  feuchten  Stickstoff. 

V'I.  0*2153^  Osazon  aus  Phenylglukosazon  durch  Einwirkung 
von  reinem  Benzylphenylhydrazin  gaben  bei  /  =z  23**, 
bzz:  749*1  mm  24*1  cm'  feuchten  Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 
I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

C —         —  —      66-47       —  - 

H _         _  _        6-31        —         — 

N 12-6     12-5     12-67       —        12-5     12-7 

^'**b.  d.  m4thero.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  53 
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Berechnet  für 

Phenyl-  . 

Phenylglukosazon       Benzylglukosazon       Benzylphenylos&ftoi^ 

C18H22O4N4  C25HJ8O4N4  ^«^84^4^4 

C 60-3  66-96  71-4 

H 6-1  6-25  6-3 

N 15-6  12-5  10-4 

Die  Analysen  beweisen  mit  einer  jeden  Zweifel  aus- 
schließenden Sicherheit,  daß  das  in  Frage  stehende  Osazon  nur 
das  gemischte,  primär-sekundäre  Phenyl-Benzylphenylosazon 
sein  kann,  welches  aber  von  Neuberg,  der  es  aus  Fruktose 
erhalten  hat,  irrtümlich  als  Benzylphenylosazon  beschrieben 
worden  ist.  Letzteres  konnte  bisher  nicht  erhalten  werden,  was 
wohl  sterische  Behinderung  zur  Ursache  haben  dürfte. 

Nachdem  mir  durch  die  oben  angeführten  Versuche 
bekannt  geworden  war,  daß  die  Ausbeute  an  Osazon  von  dem 
Gehalt  an  Phenylhydrazin  in  dem  käuflichen  Benzylphenyl- 
hydrazin  abhänge,  wiederholte  ich  den  Versuch  von  Neuberg, 
indem  ich  mit  einer  geringeren  Menge  Zucker  arbeitete, 
während  ich  bei  den  anderen  Zusätzen  das  von  Neuberg 
beobachtete  Quantum  einhielt.  Außerdem  bediente  ich  miciv 
bei  diesem  Versuch  eines  schon  älteren,  stark  zersetztei> 
Benzylphenylhydrazinpräparates.  Auf  diese  Weise  erzielte  icr - 
eine  prozentisch  höhere  Ausbeute  an  Osazon. 

1  g   Fruktose    wurde    in    wenig   Wasser   gelöst,  mit    6   ^ 
eines   älteren,   käuflichen    Benzylphenylhydrazins,    ferner  rr^-^ 
4  rwr'  (ö07(,)  Essigsäure  und  \2  cni^  Alkohol  (Oß'V^O  verset.^^^ 
und   v5   Minuten    auf   dem    Wasserbad   erwärmt.  Hiebei    blit^ 
ziemlich    viel   eines    braunen   Öles   ungelöst,   herrührend  v( 
dem  als   Verunreinigung   in    dem  Benzylphenylhydrazin  ei 
hciltencn,   schwer   löslichen  Bcnzylidenbenzylphenylh^'draz^ 
Ks  wurde   nun   im  verschlossenen  Kölbchen  stehen  gelasse 
und  schon  nach  einer  halben  Stunde  begann  das  Benzylider 
bcnzylphenylhydrazon  zu  kristallisieren;  das  Öl  wurde  durc 
Umschütteln  rasch    zum    I^rstarren  gebracht.    Nach  ungefä 
24  Stunden  wurde  die  dunkelbraune  schmierige  Kristallmas: 
abgesaugt,  mit  etwas  absolutem  Alkohol  gewaschen,  hiera 
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mit  Äther  wiederholt  digeriert,  wobei  die  Verunreinigungen  in 
Lösung  gingen.  Das  Osazon  blieb  in  Form  eines  gelblich- 
braunen amorphen  Pulvers  zurück  und  wurde  aus  Alkohol 
umkristallisiert  und  mit  Äther  gewaschen  (Schmelzpunkt  190**). 
Ausbeute:  40 7©  der  Theorie. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  großem  Über- 
schuß auf  das  Benzylphenylhydrazon  der  Glukose  entsteht, 
^ie  ich   schon   gezeigt   habe,  Phenylglukosazon,  indem   der 
Benzylphenylhydrazinrest   verdrängt   wird.    Ein  anderer  Ver- 
such, bei    dem   ich    ungefähr   die   molekularen  Mengen  in 
Reaktion  treten  ließ,  indem  ich  nach  Zusatz  der  entsprechenden 
Menge    SOprozentiger    Essigsäure    in    möglichst   verdünnter 
alkoholischer  Lösung  durch  drei   Stünden  über   einer   kleinen 
Flamme  erhitzte,  lieferte  zweierlei  Kristalle,  welche  erst  nach 
längerem  Stehen  zur  Ausscheidung  gelangten.  Es  war  neben 
Phenylglukosazon  auch  das  gemischte  Phenyl-Benzylphenyl- 
osazon  entstanden,  indem  nämlich  bei  Anwendung  der  mole- 
kularen Mengen  von  Phenylhydrazin  nur  eine  teilweise  Ver- 
drängung des  Benzylphenylhydrazinrestes  eintritt. 

Methylphenylhydrazin. 

Veranlaßt  durch  die  Beobachtungen,  die  ich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzylphenylhydrazin  auf  Glukose  gemacht 
^atte,  habe  ich  auch  versucht,  das  Methylphenylglukosazon 
^uf  direktem  Wege  aus  Glukose  und  Methylphenylhydrazin 
^^rzustellen,  was  Emil  Fischer^  und  N eub er g^  nicht  gelungen 
^st.  Ersterer  hat  es  aber  auf  indirektem  Wege  aus  Glukosen 
dargestellt,  wodurch  der  Beweis  erbracht  war,  daß  eine  sterische 
Hinderung  nicht  vorliege,  letzterer  erhielt  das  identische  Osazon 
*us  Fruktose  und  sah  sich  dadurch  veranlaßt,  die  Osazon- 
^ildung  mit  Methylphenylhydrazin,  wie  überhaupt  mit  sekun- 
dären asymmetrischen  Hydrazinen  als  spezifische  Ketosen- 
reciktion  hinzustellen. 

Im  Anfange  stellte  ich  meine  Versuche  derart  an,  daß  ich 
unter  Anwendung  von  Glukose  die  gleichen  Verhältnisse 
beobachtete,    wie    sie    Neuberg    für    Fruktose    vorschreibt. 

'Bcrl.  Ber.  22,  91  (1889). 

^  ßerl.  Ber.  XXXV,  959  (1902). 
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Hierauf  ließ  ich  das  Reaktionsgemisch  im  verschlossener 
Költichen  stehen  und  fand  nach  einigen  Wochen  eine  schwarz« 
leerige  Substanz  ausgeschieden,  aus  welcher  durch  Behandelt 
mit  Äther  lichtbraune  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  153°  ge 
Wonnen  werden  konnten. 

Bei  Anwendung  von  weniger  Wasser  als  die  Neuberg'sch 
Vorschrift  verlangt  und  von  nur  sehr  wenig  Alkohol  schie 
sich  das  teerige  Produkt  schon  nach  3  Tagen  aus  und  nahi 
nach  einiger  Zeit  an  Quantität  zu,  Doch  ist  dieser  Weg  urr 
ständtich  und  gestattet  eine  nur  sehr  geringe  Ausbeute. 

Für  die  Gewinnung  des  Methylphenylglukosazons  verfahi 
man  am  besten  auf  folgende  Weise: 

1'8^  Traubenzucker  werden  analug  der  Vorschrift  Neu 
berg's  in  \0  cm'  Wasser  gelöst,  hierauf  4g  Methylpheny 
hydrazin  und  soviel  Alkohol  zugesetzt,  daß  eine  klare  Lösun 
entsteht.  Nach  Hinzugabe  von  4  cw'  Essigsäure  (50Vo)  wii 
auf  dem  Wasserbade  durch  5  Minuten  erwärmt  und  hiera, 
im  verschlossenen  Kölbchen  24  bis  48  Stunden  stehen  gelassc 
Sodann  versetzt  man  mit  dem  zweifachen  Volumen  Äther  w 
der  fünffachen  Menge  Ligroln,  erwärmt  durch  3  Minuten  s 
dem  Wasserbad  und  läßt,  unbekümmert  um  das  ausgeschied^ 
Wasser,  stehen.  Gewöhnlich  schon  nacii  '/s  bis  4  Stun<S 
(manchmal  dauert  es  auch  2  bis  3  Tage)  beginnt  die  Aussclwi 
düng  des  Methylphenylglukosazons  in  Form  von  rotgelben  1 
braunen  Nadeln  und  ist  nach  einigen  Stunden  beendet.  Dur 
Impfen  und  Reiben  mit  dem  Glasstabe  wird  das  Auskrist- 
Üsieren  beschleunigt.  Hierauf  wird  abgegossen,  die  Krist»- 
mit  etwas  40prozentigem  Alkohol  nachgewaschen  und  m~ 
40prozentigem  Alkohol  umkristallisiert.  Es  sind  rotgel 
Nadeln,  welche  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  t 
142  bis  153°  schmelzen.'  Ausbeute  ungefähr  30  bis  55"/,,  c^ 
Theorie.    Die   Identität  mit   dem    aus    Fruktose   gewonnen 

1  0-1494 ^Substanz  gaben  bef  (  =  26°.  *=  748  »im  IS-Scw' teuch 

^  InlOOTeikTi:  Berechnet  für  ^m 

Hh  Gefunden  CjoH,kO,N«  ^^ 
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'^i^arate  wurde  durch   den  Schmelzpunkt  einer  Mischung 
beider  Substanzen  festgestellt,  sie  ergibt  sich   auch   aus    der 
lereinslimmung  der  anderen  Eigenschaften.  Aus  einem  Ge- 
niisch von    Chloroform    und     etwas    Ligroin    um  kristallisiert, 
"erden  die  Kristalle,  wie  schon  Neuberg  beobachtet  hat,  gelb 
und  schmelzen  etwas  höher. 

Bei  Anwendung  eines  käuflichen  Methylphenylhydrazin- 
präparates,  welches  durch  seine  Rotfärbung  auf  teilweise 
Zersetzung  hinwies,  erhielt  ich  neben  den  rotgelben  Kristallen 
des  Methylphenylglukosazons  eine  geringe  Menge  hellgelber 
Nadeln,  welche  sich  in  heißem  40prozentigen  Alkohol  nicht 
lösten  und  auf  diese  Weise  von  dem  Methylphenylglukosazon 
getrennt  werden  konnten.  Aus  96prozentigem  Alkohol  um- 
krislallisierl,  schmolzen  sie  bei  192*.  Wie  die  weitere  Unter- 
suchung ergab,  war  dieses  höher  schmelzende,  gelbe  Produkt 
das  Phenyl-Methylphenylglukosazon.  Das  angewendete  Methyl- 
phenylhydrazin  war  somit  durch  geringe  Mengen  Phenyl- 
hydrazin verunreinigt.  Letzteres  dürfte  durch  teilweise  Zer- 
setzung des  Präparates  entstanden  sein,  ein  analoger  Fall, 
^v-je  er  von  mir  beim  Benzylphenylhydrazin'  näher  studiert 
*^*«rden  isL 

Bei  Anwendung  von  Fruktose  wurde  das  identische  primär- 

^^kiindäre  Osazon  erhallen.    )'8g  Fruktose  wurden  in  10  cm' 

^^asser  gelöst.  4^  Methylphenylhydrazin,  ferner  0'  75^  Phenyl- 

*^3*drazin   zugesetzt  und   umgeschüttelt.    Durch    Zufügen    von 

^  inigen  Kubikzentimetern  Alkohol  wurde  eine  klare  Lösung  her- 

■^S:  «stellt,  welche  nach  Zusatz  von  5  cm^  (^0%)  Essigsäure  im 

"^^«rschlossenen  Kölbchen  stehen  gelassen  wurde.  Nach  unge- 

*fehr einer  Stunde  war  das  Gemisch  zu  einem  Brei  rotbrauner 

^-»fid  gelber   Kristalle    erstarrt.     Derselbe    wurde    mit     kaltem 

"■^flprozentigem  Alkohol  angerührt  und  abfiltriert.  Beim  Kochen 

^■"^^il  40prozenligem   Alkohol  gingen  die    rotbraunen   Kristalle 

<^es  Methylphenylfruklosazons   in    Lösung.  Die    ungelöst  ge- 

"t>liehene,   gelbe   Substanz  wurde   aus   heißem  96prozentigem 

-Alkohol,  in  welchem  sie  sich  ziemlich  schwer  löste,  wiederholt 

^■^«»lokrislallisrert.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  192  bis  195°. 
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Bei  der  Analyse  gaben  0  2063^  Substanz  bei  / 
b  =  740  mm  2S' 3  cm'  feuchten  Stickstoff. 


Ä-   1 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  Ci9^Ja404N4 


rf 


N 15-4  15-0 

Der  Schmelzpunkt  einer  Mischung  dieses  Präparates 
dem  oben  erwähnten  Phenyl-Methylphenylglukosazon  lag  b» 
192**,  woraus  sich  die  Identität  beider  Substanzen  ergeben  ht 

Es  wurde  ferner  der  Versuch  gemacht,  das  Methylpheny 
glukosazon  aus  dem  Methylphenylhydrazon  darzustellen.   1 
reines  Methylphenylhydrazon  ^  der  Glukose  wurden  in  20 
Alkohol  von  40  7o  h®iß  gelöst,  1*5^  Methylpheny Ihydrazin  un 
\'5cm'  (50%)  Essigsäure  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbadfc^ 
durch  10  Minuten  erhitzt,  bis  die  Lösung  orangerot  geworden 
ist.   Das   verschlossene  Kölbchen  mit  dem  Reaktionsgemii 
wurde  nun  9  Stunden  stehen  gelassen,  ohne  daß  selbst  nach  er 
folgter  Impfung  eine  Abscheidung  von  Kristallen  eintrat.  Hierai 
wurde  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Äther  und  d< 
fünffachen  Menge  Ligroin  versetzt,  gut  durchgeschüttelt;  nac  -"■ 
einigen  Stunden  kam  etwas  Osazon  zur  Ausscheidung.  Au 
dem   Filtrate,  welches  noch  durch  eine  halbe  Stunde  erhit: 
wurde,  erhielt  ich  nach  einiger  Zeit  noch  eine  kleine  Meng« 
der   Substanz.  Im    ganzen    betrug   die   Ausbeute  an   Methyl 
phenylglukosazon  0*7^  (ungefähr  50 Vo  cler  Theorie). 

Das  Methylphenylglukosazon  läßt  sich  auch  auf  folgend^^^ 
Art  erhalten:  Man  löst  18^  Traubenzucker  in  \Ocm'  Wasser-*-  ' 
fügt  4g  Methylphenylhydrazin    hinzu,   versetzt  mit   Alkohol-^ 
bis    eine   klare   Lösung  entsteht,   konzentriert  dieselbe  durclv 
langsames  Verdampfen  und   stellt  über  konzentrierte  HjSO^^ 

1  Das  Methylphenylhydrazon  wurde  nach  der  Vorschrift  NeubergV 
(Ber.,  XXXV,  965,  Anmerkung)  dargestellt;  doch  wurde,  nachdem  die  Lösung' 
auf  dem  Wasserbade  durch  langsames  Verdampfen  ziemlich  konzentriert:^ 
worden  war,  im  Vakuum  über  konzentrierter  Schwefelsäure  stehen  gelassen, 
wodurch  das  Hydrazon  nicht  in  Form  eines  Sirups,  sondern  direkt  als  weißer^ 
Kristallbrei  erhalten  wurde.  Aus  96prozentigem  Alkohol  umkristallisiert^ 
schmolz  es  bei  130°   (nach  Neuberg  130**). 
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Sobald  das  Hydrazon  sich  auszuscheiden  beginnt,  werden 
"*  cnif  (50%)  Essigsäure  und  ein  wenig  Alkohol  zugesetzt 
'-^nd  bis  zum  Sieden  erwärmt.  Hierauf  gibt  man  Äther  und 
Ligroin  in  den  bereits  angegebenen  Mengen  hinzu.  Nach 
einigen  Stunden  ist  das  Osazon  ausgeschieden.^ 

Nachdem  ich  nun  gezeigt  habe,  daß  Glukose  mit  Methyl- 
phenylhydrazin,  wenn  auch  erst  nach  längerer  Einwirkung 
und  in  geringerer  Ausbeute,  als  es  bei  der  Fruktose  der  Fall 
ist,  ein  Osazon  zu  bilden  vermag,  so  ist  es  klar,  daß  der 
Nachweis  der  Ketosen  neben  Aldosen  mittels  sekundärer 
►ymmetrischer  Hydrazine  unsicher  ist. 


Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  meinem 
hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Guido  Gold  sc  hm  ie  dt, 
für  die  mir  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  in  so  reichem 
Ärlaße  erwiesene  Unterstützung  meinen  innigsten  Dank  zu 
in. 


1  Nach  den  Erfahrungen  Lobry  cfe  Bruyn's  und  van  Ekenstein's  ist 
^s  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei  diesem  Versuche  ein  Teil  der  Glukose  schon 
'*'■*>'  dem  Zusatz  der  Essigsäure  in  Fruktose  umgewandelt  worden  ist. 
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üböx»  isomere  Ester  aromatischer  Ketonsäuren 

von 

Dr.  Hans  Meyer. 

A^^  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Bredt*  hat  zuerst,  gelegentlich  seiner  Untersuchungen 
^ber  Lävulinsäure,  die  Hypothese  aufgestellt,  daß  allen  bisher 
a.ls  7.  Ketonsäuren  aufgefaßten  Substanzen  die  Oxylakton- 
^orniel  zuzuteilen  sei. 

Bald  darauf  fand  Graebe  im  Vereine  mit  Kohn  und 
Wuguenin,^  daß  das  sogenannte  Resorcinphtalein  (Dioxy- 
b^nzoylbenzoesäure)  und  die  Diäthylamidometoxybenzoyl- 
■^^nzoesäure  sich  auffallenderweise  nicht  unter  dem  Einfluß  von 
^^^^serentziehenden  Mitteln  (konzentrierter  Schwefelsäure)  in 
''^nthrachinone  umwandeln  lassen. 

Er  schloß  daraus,^  daß  diese  beiden  Säuren  Oxylaktone 
^^ien,  während  er  für  die  übrigen  Benzoylbenzoesäuren  die 
"^""Ketonformel  beibehielt. 

Dieser  Annahme  wurde  indessen  von  G.  Heller*  die 
"^^^gründung  entzogen,  welcher  nachwies,  daß  die  beiden  von 
^^»"aebe  untersuchten  Säuren  (und  ebenso  die  p-Oxybenzoyl- 
^^nzoesäure)  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  sulfuriert 
^^'erden  und  dann  einer  Kondensation  nicht  mehr  zugäng- 
lich sind. 

Verhindert  man  die  Sulfurierung  durch  Substitution  mittels 
girier  die  Ringbildung  nicht  beeinflussenden  Gruppe  (Brom),  so 
t  sich  wieder  Anthrachinonbildung  erzielen. 


1  Annalen,  236^  225. 

2  Archives  des  sciences  phys.  et  nat.  de  Geneve,  1893,  II,  92. 
5  Siehe  auch  Beri.  Ber.,  28,  29  (1895). 

*  Berl.  Ber.,  2^,  312  (1885). 
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Inzwischen   hatten   Hai  1er  und  Guyot*  gefunden, 
das  Benzoylbenzoesäurechlorid  (welches  sie   mittels  PCI5 
halten  hatten)  unter  Zuhilfenahme  von  Aluminiumchlorid 
Benzol  zu  Phtalophenon  kondensierbar  sei.  Andrerseits  gelar.1^ 
es  ihnen,  als  Zwischenprodukt  der  Kondensation  von  PhtalE,^- 
Chlorid  und  Benzol  geringe  Mengen  Benzoylbenzoesäure  r 
isolieren. 

Sie  schließen  daraus,  daß  der  Benzoylbenzoesäure  resp( 
tive  ihrem  Chlorid  die  Formeln 

.OH  .  Ci 

j>0  und  j      \o 

\/\co  \/\co 

zukommen  müssen. 

Zwei  Jahre  nach  der  ersten  Publikation  der  französisch" 
Forscher  konnten  nun  aber  Graebe  und  Ullmann*  zeig- 
daß  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylbenz 
säure    ein    Amid    erhält,  welches    durch    den    Hofmann'sc 
Abbau  in  o-Amidobenzophenon  verwandelt  werden  kann,  so 
jedenfalls  die  Formel 


CO-CeH, 


\/^  CONHs 
besitzt. 

Auch  wird  das  mittels  Chlorphosphor  dargesteilte  Chlo 
der  Benzoylbenzoesäure  durch  Erhitzen  leicht  in  Anthrachin 
verwandelt.  Da  übrigens  beim  Abbau  des  Säureamids  nur  et^ 
die  Hälfte  desselben  in  Amin  und  die  andere  Hälfte  in  o-B< 
zoylbenzoesäure  zurückverwandelt  wird,  so  »wäre  es  ni( 
unmöglich,  daß  bei  all  diesen  Derivaten  der  o-Benzoylbenz( 
säure  Gemenge  der  beiden  tautomeren  Verbindungen  vi 
liegen«. 


•''  Compt.  rend.,  119,  140  (1894);   Bull.,  (3)  25,  52  (1901). 
<'>  .Annalen,  291,  9. 
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Haller  und  Guyot  drücken  sich  noch  viel  bestimmter 
über  diese  Tautomerie  aus:  »Le  tautomerisme  du  chlorure  de 
Vacide  benzoylbenzoique  se  trouve  donc  nettement  etabli 
puisque,  d'une  part,  traite  par  le  benzene,  il  donne  de  la 
diphenylphtalide,  et  que  d'autre  part,  traite  par  Tammoniaque 
il  donne  un  amide  transformable  en  o-amidobenzophenone  par 
Thypobromite  de  soude.« 

Um  diese  Tautomerie  zu  erweisen,  stellten  Hall  er  und 
Guyot  auf  fünf  verschiedene  Arten  den  Methylester  der  Säure 
dar,^  konnten  aber  stets  nur  einen  und  denselben  Ester 
erhalten. 

Immerhin   drängten   sie    ihre  Resultate   —    speziell    die 
Bildungsweise  des  Esters  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl 

dazu,  ihre   ursprüngliche   Ansicht   zu  verlassen  und  dem 

tlster  die  Ketonsäureformel  zu  vindizieren. 

Graebe^  vertritt  in  seiner  letzten,  diesen  Gegenstand 
*^«handelnden  Arbeit  dieselbe  Ansicht.  Beim  Esterifizieren  der 
^>  6-Dichlor-  und  Tetrachlorbenzoylbenzoesäure  erhielt  er  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (und  ebenso  aus 
^«m  Silbersalz  mit  Jodalkyl)  fast  quantitativ  einheitliche  Methyl - 
^nd  Äthylestcr. 

Diese  Ausnahmen  von  der  V.  Meyer'schen  Regel  wurden 
^virch  die  Gleichungen: 

C(OH).CeH,^  (OHVCH, 

CV  ^COOQH, 

=  C«ClX^°'^'"*  +H3O 

ititerpretiert. 

Die  Ester  der  Benzyolbenzoesäuren  sind  danach  Keton- 

^äurederivate,  während  das  gemischte  Anhydrid  der  Benzoyl- 

feenzoesäure   und    Essigsäure    wegen    der    von    Pechmann 

^beobachteten  quantitativen  Überführbarkeit  in  Diphenylphtalid 

als  Derivat  der  tautomeren  Formel  angesprochen  wird. 


ciy  >o 


1  Compt.  rend.,  130,  1213  (1900);  Bull.  (3),  25,  54  (1901). 
«  B«1.  Ber.,  33,  2026  (1900). 
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Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  aromatischen  f-Ketc»  d^H 
säuren  ist  in  ein  neues  Stadium  getreten,  seit  es  mir  so^^.^^ — -■ 
Goldschmieds  und  Lipschilz  gelungen  ist,  isomere  Es— ==^ai 
derselben  darzustellen. 

Es  ist  mit  dem  Nachweis,  daß  diese  Derivate  außi^B.  «j 
ordentlich  stabil  sind,  vor  allem  die  Meinung  von  Haller  i^^  »id 
Guyot  widerlegt  worden,  daß  Alkylderivate  der  Oxylakl«crr»  r- 
form  entweder  überhaupt  nicht  existenzfähig  oder  doch  S'^^  lir 
labil  sein  müßten. 

Dagegen  konnte  bisher  nicht  entschieden  werden,  we!c^*ne 
Konstitution  die  einzelnen  Reihen  von  Estern  besitzen,  nOK=i;h 
hatte  sich  ein  Anhaltspunkt  dafür  ergeben,  welche  Formel  d^^n 
freien  Säuren  respektive  ihren  Lösungen  zuzuteilen  sei. 

Die  vorliegende  Untersuchung  dürfte  geeignet  sein,  einig  ^^s 
zur  Klärung  dieser  Fragen  beizutragen.  Insbesondere  lass^^n 
sich  die  folgenden  Thesen  aufstellen: 

1.  Aus  der  Überführbarkeit  des  (mittels  Pbosphorpent:^  a- 
chlorid  dargestellten)  Benzoyibenzoesäurechlorids  in  PhtaA — f>- 
phenon  läßt  sich  nicht  auf  die  Oxylaktonformei  der  erster^^n 
schließen. 

2.  Ebensowenig  ist  die   Überführbarkeit   dieses  Chlori        ^^ 

mittels   Ammoniak   in   das  normale  Säureamid  ein  Argu in  * snt 

dafür,  daß  ersterem  die  Ketonsäureformel  zukomme. 

3.  Man  ist  aber  auch  nicht  berechtigt,  zur  Erkläru  "8 
dieser  anscheinend  einander  widersprechenden  Beobachtung:!^*" 
eine  Umlagerung  des  Säurechlorids  je  nach  den  Versud  — *ä" 
bedingungen  anzunehmen. 

4.  Auch  die  Überführbarkeit  des  Säurechlorids  in  Anlh  '"^' 
chinon  ist  nicht  für  die  Konstitutionsbestimmung  dieses  I>^^S!n- 
vates  verwertbar. 

5.  Die  freien  o-Ketonsäuren  bilden  weder  in  fe^ —  '^'' 
Form  noch  in  Lösung  tautomere  Gemische,  sondern  besitz^  ^^ 
eine  einheitliche  Formel,  und  zwar  wahrscheinl  »  '^^ 
die    Laktonformel. 

6.  Die  niedriger  schmelzenden  Ester,  welche  k^^^^"" 
oder  nur  geringe  Schwefelsäurereaktion  zeigen  und  aus  «:;^**" 
Silbersaizen  erhältlich  sind.besitzen  dieselbe  Konstitut  »  ^" 
wie  die  freien  Säuren,  also  wahrscheinlich  auch  die-Ji-Fo* 
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Experimenteller  Teil. 

Am  Schlüsse  meiner  letzten  Mitteilung  habe  ich  die 
Hoffnung  ausgesprochen,  die  beiden  isomeren  Chloride  der 
Benzoylbenzoesäure  in  reiner  Form  vergleichen  zu  können. 

Es  hat  sich  denn  auch  die  Reindarstellung  des  Chlorids 
"Mittels  Thionylchlorid  ganz  leicht  ausführen  lassen,  wenn 
absolut  reine,  kristallwasserfreie  Säure  und  ganz  reines,  farb- 
loses Thionylchlorid  verwendet  wurde. 

Die  Reaktion  wurde  bei  Zimmertemperatur  vorgenommen 
und  das  überschüssige  Thionylchlorid  durch  einen  auf  50** 
^nvärmten,  getrockneten  Luftstrom  im  Vakuum  entfernt. 

So  wurde  das  Chlorid  als  vollkommen  farbloser  Sirup 
erhalten,  der  weder  durch  andauerndes  Abkühlen  im  Chlor- 
calciumkältegemisch,  noch  durch  Impfen  mit  einem  nach 
Haller  und  Guyot  dargestellten  Präparate  des  zweiten,  bei 
68  bis  71*  schmelzenden,  isomeren  Chlorids  zum  Erstarren 
gebracht  werden  konnte. 

Die  Analyse,  welche  mfolge  der  großen  Empfindlichkeit 
^cs  Chlorids  gegen  Luftfeuchtigkeit  nicht  absolut  genau  sein 
kann,  ergab  für  den  Chlorgehalt  (in  Präparaten  von  verschie- 
dener Darstellung): 

14-0  und  13-67o. 

Berechnet  für  C^^HgO^Cl:  14-57,,  Chlor. 
Es  wurde  auch  die  Menge  Methylester  bestimmt,  welche 
^^s  einem  gewogenen  Quantum  Säurechlorid  gebildet  wird. 

1-24^  Chlorid  lieferte  1-18^  Methylester. 
Berechnet 1  '26^. 

Mit  diesem  reinen  Benzoylbenzoesäurechlorid  wurden  die 
^^chfolgend  beschriebenen  Versuche  ausgeführt. 

Kondensation  des  flüssigen  Benzoylbenzoesäurechlorids  mit 

Benzol. 

Nach  den  bereits  angeführten  Versuchen  von  Hall  er 
^nd  Guyot  läßt  sich  das  feste  (mittels  Phosphorpentachlorid 
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bereitete)  Benzoylbenzoesäurechlorid  unter  dem  Einfluß  von  4 
Aluminiumchlorid  mit  Benzol  zu  Phtalophenon 


kondensieren.  Die  Ausbeute  betrug  75  7o- 

Es  war  somit  die  Möglichkeit  vorhanden,  daß  aus  d» 
isomeren  flüssigen  Chlorid  bei  gleicher  Behandlung  o-Dibenz( 
benzol 


\/^\  CO— CnH5 

entstehen  werde. 

20^  Chlorid  wurden   mit   200  cm^    trockenen,  thiopb 
freien  Benzols  versetzt  und  in  die  auf  50**  erwärmte  Lösung 
rasch,  als  es  die  sofort  eintretende  lebhafte  Reaktion  gestatU 
20g  Aluminiumchlorid    eingetragen.    Die   violettrot    gefärfc::^ 
Lösung  wurde   noch   etwa  eine   halbe   Stunde  lang  bis  zi 
nahezu  vollständigen  Aufhören  der  Salzsäureentwicklung 
Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Nach  dem 
kalten  und  zweistündigem  Stehen  wurde  in  Wasser  gegossi 
und  konzentrierte  Salzsäure  zugesetzt. 

Die  nunmehr  schwach  gelb  gefärbte  Benzolschicht  wurde 
von  der  farblosen  wässerigen  Aluminiumchloridlösung  ab- 
gehoben, mit  Sodalösung  geschüttelt  —  wobei  nichts  Organi- 
sches extrahiert  wurde  —  und  getrocknet.  Nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Benzols  verblieb  ein  schwach  gelb  gefärbter, 
geruchloser  Sirup,  der  beim  Anrühren  mit  etwas  Äther  und 
Methylalkohol  rasch  kristallisierte. 

Die  vollkommen  erstarrte  Masse  wurde  in  heißem  Methyl- 
alkohol gelöst  und  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114/5°  gefällt.  Ausbeute  23*2^, 
berechnet  23*4^  an  reiner  Substanz,  welche  sich  nach  allen 
Eigenschaften  als  Phtalophenon  erwies. 
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L>as  vorliegende  Verfahren  ist  somit  jedenfalls  das  beste 
und  vorteilhafteste  zur  Darstellung  des  Diphenylphtalids. 

Oa  also   auch   aus   dem    flüssigen  Benzoylbenzoesäure- 

chlorid   ausschließlich   Phtalophenon    entsteht,    läßt   sich  der 

Schluß  von  Hai  1er  und  Guyot,  daß  dem  festen  Chlorid  die 

Phtalidformel    zuerteilt   werden   müsse,    nicht   mehr   aufrecht 

erhalten. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  flüssige  Säurechlorid. 

Trägt  man  das  flüssige  o-Benzoylbenzoesäurechlorid  in 
auf  0*  gehaltenes,  konzentriertes  wässeriges  Ammoniak  ein, 
so  erhält  man  sofort  eine  Ausscheidung  von  Benzoylbenzoe- 
säureamid,  dem  indes  reichliche  Mengen  an  Ammonsalz  bei- 
gemengt sind.  Mit  dem  festen  Chlorid  verläuft  der  Versuch  in 
gleicher  Weise,  nur  wurde  hiebei  noch  «ein  Nebenprodukt 
P^^itril?)  isoliert,  dessen  Untersuchung  noch  aussteht. 

Wesentlich  glatter  erfolgt  die  Bildung  des  Säureamids, 
^venn  man  von  den  Estern  ausgeht,  und  zwar  liefern  beide 
Isomere  mit  nahezu  quantitativer  Ausbeute  das  Amid,  wenn 
"^an  sie  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kon- 
zentriertem wässerigen  Ammoniak  in  Berührung  läßt. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  daß  auch  die  Bildung  des 
Säureamids  nicht  als  Mittel  zur  Konstitutionsbestimmung 
herangezogen  werden  kann. 


Gq 


^^irkung  höherer  Temperatur  auf  das  flüssige  Benzoyl- 

benzoesäurechlorid. 


Beim  Erhitzen  bis  auf  ungefähr  130°  bleibt  das  Säure- 
chlorid  unverändert,  was  daraus  zu  entnehmen  ist,  daß  es 
alsdann  noch  klar  löslich  ist  und  mit  Alkohol  den  hoch- 
schrnelzenden  Ester  gibt. 

Wird  die  Temperatur  gesteigert,  so  beginnt  lebhafte  Salz- 

säureentwicklung  und  bei  330  bis  350''  (unkorr.)  destilliert  ein 

gelb  gefärbtes  Öl,  das  rasch  vollkommen  erstarrt  und  durch 

Schmelzpunkt  des  umkristallisierten  Produktes,  Sublimierbar- 

keit  und  Anthranolreaktion   als   reines  Anthrachinon  erkannt 

wurde. 
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Ein  Parallelversuch  mit  festem  Säurechlorid  zeigte,  » 
beide  Isomere  sich  im  wesentlichen  in  gleicher  Weise  ba 
Erhitzen  verhalten. 

Sonach  liefert  uns  auch  die  Überführbarkeit  der  SäuKjr 
Chloride  in  Anthrachinon  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Ermir 
lung  ihrer  Formeln. 


Weitere  Versuche,  die  Konstitution  der  isomeren  Ben»^ 

benzoesäureester  aufzuklären. 

1.  Versuch  der   Synthese    eines  der   isomeren  E 

Wenn  es  gelänge,  von  der  Benzylbenzoesäure  —  d_  eren 
Formel  eindeutig  ist  —  ausgehend,  durch  Oxydation  des  E^^ters 
nach  dem  Schema: 

/^—  CHo— C«H^  /  \_C0— CrH 


'6  "5 


'G"5 


\/    ^  COOCH3  \/\  COOCH3 
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zu  einem  Ketonsäureester  zu  gelangen,  so  müßte  derselbe 
einem  der  beiden  Benzoylbenzoesäureester  identisch  sein 
dadurch  wäre  die  Konstitution  der  letzteren  aufgeklärt. 

Zur  Darstellung  der  Benzylbenzoesäure  wurde  in  ^^• 
lehnung  an  die  X'orschrift  von  Ullmann^  folgenderm^-^®" 
verfahren: 

20  g  o-Benzoylbenzoesäure  wurden  mit  40  g  gr^-^^* 
liertem  Zink  und  250^  75prozentiger  Essigsäure  4Stui^^^" 
lang  gekocht,  vom  unangegriffenen  Zink  abgegossen  und  ^'^ 
heiße  Lösung  vorsichtig  mit  Wasser  versetzt,  bis  die  ^^^* 
standene  Benzhydrylbenzoesäure  auszukristallisieren  beg"^^^" 
Nach  dem  Erkalten  wurde  filtriert  und  aus  dem  Filtrate 
Rest  des  Laktons,  auch  nahezu  rein,  gefällt.  Das  mit  S 
lösung  gewaschene  Produkt  wurde  in  Partien  von  10^ 
30  ^w^  JodwasserstolTsäure  vom  spezifischen  Gewicht  Ift 
1^  rotem  Phosphor  im  Kohlensäurestrom  3  Stunden  l 
gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
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filtriert  Der  Filterrückstand  wurde  mit  Sodalösung  ausgekocht, 
filtriert  und  die  entstandene  bereits  nahezu  reine  Benzyl- 
benzoesäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefällt.  Die  Aus- 
beute ist  fast  quantitativ. 

Durch  Umkristallisieren  aus  schwach  verdünntem  Methyl- 
alkohol wird  die  Säure  ganz  rein  in  Form  langer  Nadeln 
erhalten,  die  beim  Reiben  stark  elektrisch  werden. 

Die  Säure  wurde  mit  Ammoniak  neutralisiert  und  in  das 
Silbersalz  verwandelt,  das  aus  sehr  viel  kochendem  Wasser 
'n  Form  schöner  verästelter  Nadeln  kristallisiert. 

Durch  Erwärmen  mit  Jodmethyl  wurde  daraus  der  Methyl- 
©ster  als  farblose,  schwach,  aber  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit erhalten;  derselbe  Körper  entstand  auch  aus  dem  mittels 
Thionylchlorid  dargestellten  Säurechlorid  und  Methylalkohol. 

^  •  42  1  ^  lieferten  0  •  437  ^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

CH3O 13-7  13-7 

10^  des  Esters  wurden  mit  der  berechneten  Menge 
*^^  romsauren  Natrons  und  200^  Essigsäure  erst  eine  Stunde 
lang  ganz  schwach  und  dann  noch  bis  zur  Vollendung  der 
^^duktion  der  Chromsäure  auf  dem  Wasserbad  am  Rückfluß- 
•^ühler  erhitzt 

Als  Oxydationsprodukt  wurde  neben  Sg  mit  Wasser- 
^ampf  flüchtigem,  unverändertem  Ester  ausschließlich  das  von 
^Hmann^  beschriebene,  bei  der  direkten  Reduktion  von 
ß«nzo3'lbenzoesäure  mit  Jodwasserstofifsäure  und  Phosphor 
Entstehende  Dilakton 

C C 

CO  CO 

Erhalten.  Kleine   Kriställchen   (aus   Xylol)   vom  Schmelzpunkt 
-^*  in  der  geschlossenen  Kapillare. 

'  Annalen,  29/,  19  (1896). 
S«txb.  d.  mathcm.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  l\  b.  54 
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2.  Reduktion  des  Benzoylbenzoesäureesters. 

Der  nachfolgende  Versuch  wurde  mit  beiden  isorni 
Estern  mit  gleichem  Resultat  vorgenommen. 

5g  Ester  wurden  mit  10^  Zink  und  100^  90prozentzzi^er 
Essigsäure  gekocht. 

Nach  einer  Stunde  waren  die  Ester  noch  nahezu  uim.  -^^er- 
ändert.  Nach  weiteren  8  Stunden  waren  sie  unter  Versei  "Ä^-mjng 
zu  fast  reinem  Benzhydrylbenzoesäurelakton 

/>— CH-C«H 


CO 


6"5 

o 


reduziert   worden    und   daneben  bloß  noch  geringe  Men»-  gen 
eines  hochschmelzenden   methoxylfreien   Körpers  entstan^::=ien. 


3.  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  isome  M^en 

Ester. 


Während,  wie  ich  gezeigt  habe,  eine  alkoholische  Pher"^yl- 
hydrazinlösung  bei  zweistündigem  Kochen  auf  dem  Was^^^^" 
bade    die    Ester    nicht    alteriert,    werden    dieselben    von  ^^^^r 
unverdünnten  Base  bei  höherer  Temperatur  vollständig  un      ^^^^       ' 
Bildung  von  Benzoylbenzoesäurephenylhydrazon 

'  I 

CO 

verseift. 

Mit  dem  höher  schmelzenden  Ester  gelingt  die  Operatior«-        - 
schon    beim   Erhitzen    der  beiden   Substanzen   auf   100°;  dei^  "^* 
andere    Ester,    welcher   schwerer   reagiert,  wird    indes    bei 
Siedepunkt    des    Phenylhydrazins    ebenfalls    vollständig    um 
gewandelt. 
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Das  SO  erhaltene  Hydrazon  —  hübsche  gelbe  Nädeichen 
avis  siedendem  Methylalkohol  —  erwies  sich  in  allen  Stücken 
identisch  mit  einem  nach  Roser^  aus  Benzoylbenzoesäure 
daxgestellten  Präparat.  Nur  ist  der  Schmelzpunkt  wesentlich 
niedriger,  als  ihn  Rose r  angibt,  162  bis  163**  statt  180  bis  182^ 
^ie  Angabe  in  Roser's  Arbeit  beruht  jedenfalls  auf  einem 
Druckfehler. 

Isomere  Ester  aus  substituierten  Benzoylbenzoesäuren. 

Um  nachzuweisen,  daß  die  Existenzfähigkeit  beider 
Esterformen  nicht  auf  die  Benzoylbenzoesäure  beschränkt  ist, 
^^'^rden  noch  die  /?-Oxy benzoylbenzoesäure,  die  jp-Toluyl- 
^^'izoesäure  und  dieTetrachlorbenzoylbenzoesäure  untersucht. 

Alle  drei  Säuren  lieferten  je  zwei  stabile  Methylester. 

Ester  der  /7-Toluyl-o-benzoesäure. 

Ein  Methylester  der  /7-Toluyl-o-benzoesäure  ist  bereits 
'^On    Friedel  und  Grafts  und   später  von   Limpricht  dar- 
gestellt worden.  Erstere  geben  den  Schmelzpunkt  54**,  letzterer 
®®*  an.  Mein  sorgfältig  gereinigtes  Präparat  (aus  der  Säure 
^^it  Alkohol  und  Schwefelsäure  sowie  aus  dem  Kalisalz  mittels 
■-^iniethylsulfat  erhalten)  schmolz  bei  61**. 

Es  ist  übrigens  dieser  Schmelzpunkt  —  und  dies  ist  eine 
^a.st  allgemeine  Eigenschaft  der  Schmelzpunkte  der  Ester  von 
-'Aldehyd-  und  Ketonsäuren  der  aromatischen  Reihe  —  nicht 
Sanz  scharf.  Bereits  mehrere  Grade  unter  dem  Schmelzpunkt 
beginnt  die  Substanz  zu  erweichen  und  durchscheinend  zu 
^Verden. 

Durch  konzentrierte  Schwefelsäure    wird    der    Ester  nur 
^^inimal  gelb  gefärbt. 

Der    isomere    Methylester    wurde    aus    dem    mittels 
T  hionylchlorid  dargestellten  flüssigen  Ghlorid  erhalten. 

Er  schmilzt  bei  71    bis   72**  und  ist  dem  anderen  Ester 
sehr  ähnlich,  nur  in  den  Lösungsmitteln  etwas  schwerer  löslich. 
Er  kristallisiert  sehr  hübsch  aus  90prozentigem  Methylalkohol. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  bewirkt  intensive  Gelbfärbung. 


^  Bcrl.  Ber.  i<S,  805  (1885). 
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0  •  325  ^  gaben  0  •  295  ^  Jodsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

CH,0 12-2  120 

Eine  Mischung  aus  ungefähr  gleichen  Mengen  der  ^^^^den 
Ester  schmilzt  bei  48  bis  49*. 

Ester  der  /^-Oxybenzoylbenzoesäure. 

Dife  beiden  isomeren  Methylester  besitzen  bemerkensw^^"®'^" 
weise  nahezu  den  gleichen  Schmelzpunkt;  wie  in  vielen  F^^*®^' 
liefert  indes  auch  hier  die  Bestimmung  des  Mischungsschi^^^ 
Punktes     den    Beweis     für    die    Verschiedenheit    der    ^^^ 
Substanzen. 


; 


Ol 


Der  Fall,  daß  zwei  isomere  Ester  nahezu  den  gleich f^*-^^ 
Schmelzpunkt   besitzen,   ist  übrigens  nicht  alleinstehend, 
nach  Wegscheider^  auch   die   Schmelzpunkte  der  Metl^ -3^ 
noropiansäureäthylester  nur  um  1  bis  2*  differieren. 

Der  eine  Ester  wurde  aus  der  Säure  durch  Kochen     ^'^^^ 
Methylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten.  Er  fällt,  falls  ai^^" 
ganz    reine   Säure    zu    seiner  Darstellung  genommen   wu.r'^^' 
zuerst  harzig  und  schwach  rötlich  oder  gelblich  gefärbt 
kann    aber  leicht  durch   Umkristallisieren    aus  Methylalko 
gereinigt  werden.  Schmelzpunkt  134**. 

0  •  332  ^  gaben  0  313^  Jodsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet 

CH3O 12-84 

Der    isomere    Ester,    mittels    Thionylchlorid    erhal 
kristallisiert  nur  dann  leicht  —  dann  aber  in  sehr  schönen 
stallen  (aus  Methylalkohol  oder  Essigsäure)  —  wenn  die  benu 
Oxybenzoylbenzoesäure   vollkommen    rein    und    farblos   \ 
Er  schmilzt  bei  134  bis  135 


r  o 


1  Monatshefte  für  Chemie,  24,  792  (1903). 
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0-30I  ^gaben  0-285^  Jodsilber. 
In  100  Teilen: 


CH,0  . 


12-84 


12-5 


Ein  Gemisch  ungefähr  gleicher  Mengen  beider  Ester 
schniilzl  bei   112  bis  114*. 

Die  Ester  unterscheiden  sich  auch  durch  die  Verschieden- 
heit der  Färbung,  mit  der  sie  sich  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure lösen.  Der  erst  beschriebene  Ester  färbt  die  Flüssigkeit 
sehwach  zitronengelb,  der  andere  intensiv  orangegelb. 


Isomere  Ester  der  Tetrachlorbenzoylbenzoesäure. 
Darstellung  der  Säure. 
Einfacher  als   nach   Kircher'  läßt   sich   diese   Substanz 
folgendermaßen  bereiten: 

Käufliche  Tetrachlorphtalsäure  wird  durch  Destillation  in 
**Bs  Anhydrid  verwandelt.  Letzteres  feingerieben  in  Benzol  auf- 
**ischwemmen,  wie  es  Kircher  vorschreibt,  ist  unbequem,  da 
**«s  Anhydrid  beim  Pulverisieren  und  Reiben  stark  elektrisch 
'*'^rd.  Man  schlägt  vielmehr  bloß  die  Schmelze  in  kleine  Stücke 
^■nd  erhitzt  unter  Rückfluß  mit  der  zehnfachen  Menge  Benzol. 
*-*lzieres  muß  trocken  und  thiophenfrei  sein.  Sobald  klare 
*-ösung  eingetreten  ist,  läßt  man  auf  etwa  40*  abkühlen,  setzt 
*^r  je  50^  .Anhydrid  Ibg  Aluminiumchlorid  auf  einmal  hinzu 
*incl  erhitzt  vorsichtig,  bis  lebhafte  Salzsäureentwicklung 
***ginnL 

Nachdem  die  Hauptreaktion  vorüber  ist,  kocht  man  noch 

^>ne  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  und  läßt  unter  häufigem 

*-Jrnschütte!n    —    um    die    ausgeschiedene    Aluminiumchlorid- 

*3oppelverbindung  in  feinverteilter  Form  zu  erhalten  —  erkalten. 

Hierauf  wird  filtriert  und  die  vom  Benzol  getrennte  Masse 

*n    einer  Porzellanschale    mit   konzentrierter    Salzsäure   über- 

Sossen,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  die  gelbliche  bröckelige 

l         Masse  abgesaugt.   Nach  gründlichem  Waschen,  erst  mit  ver- 


1  Ann.  2^^,338(1887}. 
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düniner  Salzsäure  und  hierauf  mit  Wasser,  wird  mit  verdün  i 
Kalilauge  gekocht,  siedend  heiß  von  geringen  Mengen  unge 
blfibenden  Harzes  abflltriert  und  erkalten  gelassen.  Die  färb  - 
Lösung  scheidet  dabei  reichliche  Mengen  an  tetrachlorbenz- 
benzoesaurem  Kali  in  schönen  Kristallflitlern  aus.  WeS 
Mengen  liefert  das  konzenlrierte  Filtrat.  .Aus  dem  mit  ct^ 
Wasser  gewaschenen  Salze  erhält  man  beim  Verreiben  mit 
dünnter  Salzsäure  die  freie  Säure  sofort  rein  und  kristalünl 
Auch  durch  Ansäuern  des  letzten  Filtrates  wird  noch  einw  . 
Säure  erhalten,  die  durch  einmaliges  Umkristallisieren  aus 
dünntem  Alkohol  auf  den  richtigen  Schmelzpunkt  (2C 
gebracht  werden  kann. 

Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ, 

Einwirkung  von  Dimethylsulfat. 

Wird  das  Kalisalz  der  Säure  in  Wasser  suspendiert  und  i 
Dimethylsulfat  andauernd  geschüttelt  und  die  trübe  Flüssigk 
nach  dem  Verschwinden  der  Tropfen  des  Alkylierungsmitl 
mit  Chloroform  extrahiert,  so  hinterläßt  letzteres  nach  d 
Abdampfen  in  ziemüch  guter  Ausbeute  den  von  Kircher  zui 
beschriebenen,  bei  92°  schmelzenden  Ester,  der  durch  l. 
kristallisieren  aus  QOprozentigem  Methylalkohol  in  prachtvol 
Nadein  erhalten  werden  kann. 

Darstellung  des  Tetrachlorbenzoylbenzoesäurechlorids 

Kircher  '  hat  beim  fünfstündigen  Erhitzen  der  Säure 
Phosphorpentachlorid  im  Einschmelzrohre  auf  140  bis  löO" 
Chlorid  erhalten,  das  nach  der  Reinigung  schwach  gelb  gefäi 
glänzende  Nädelchen  bildete,  die  bei  183'  schmolzen. 

In  seiner  Dissertation  schreibt  er  über  dasselbe:  »Gci 
Alkohol  ist  dieses  Chlorid  sehr  beständig,  vei'wandelt  sich  a 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumalkoholat  nicht  in  den  < 
sprechenden  Äther,  sondern  in  die  Säure.  Ebenso  beständig 
es  gegen  Wasser  und  kohlensaure  Alkalien.«  Die  in  Liebi 
Annalen  reproduzierte  -Arbeit  -  enthält  diese  Angaben  nicht. 


Dissertation,  München,  ISSl 
Annslen,  Z3S,  343  (1887). 


A 


Estei'  aromatischer  Ketonsä 


Dasselbe  Chlorid  wird  mil  quantitativer  Ausbeute  mittels 
TYiionylchlorid  erhalten,  welches  die  Tetrachlorbenzoylbenzoe- 
Saure  übrigens  merklich  langsamer  angreift  als  die  nicht  sub- 
stituierte Slammsubslanz. 

Das  bereits  farblose,  gut  kristallisierte  Rohprodukt  schmilzt 
bei  175  bis  177°;  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Benzol-Ligroin 
bleibt  der  Schmelzpunkt  bei  179  bis  180°  konstant. 

Diese  Substanz  isi  nun  tatsächlich  von  einer  auüerordent- 
liehen  Beständigkeit.  Aus  seiner  Lösung  in  Chloroform  oder 
Benzol  wird  das  Chlorid  durch  Alkoholzusatz  unverändert  gelallt. 

Isomerer  Tetrachlorbenzoylbenzoesäureester. 
Kocht  man  indessen  die  Substanz  andauernd  mit  einem 
groBen  Überschusse  an  Methylalkohol,  so  geht  sie  —  anfangs 
unverändert  —  in  Lösung  und  wird  nach  einigen  Stunden  voll- 
ständig umgesetzt.  Das  gleiche  Resultat  wird  bei  Anwendung 
von  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung  erhalten. 

Aber  das  Umwandlungsprodukt  ist  nicht,  wie  Kircher  in 
seiner  Dissertation  angibt,  die  freie  Säure,  sondern  der  isomere 
Ester.  Derselbe  besitzt  einen  ziemlich  hohen  Schmelzpunkt 
—  154°  —  und  dieser  Umstand  mag  Kircher  veranlaßt  haben, 
die  Substanz  nhne  nähere  Prüfung  für  unreine  Säure  zu  halten. 
Der  Ester  läßt  sich  aus  einer  Mischung  von  Chloroform 
und  Methylalkohol  in  hübschen  Kriställchen  erhalten.  Beim 
Eindampfen  der  rein  methylalkoholischen  Lösung  erstarrt  er 
meist  zu  einem  farblosen  Glase. 

0'395^  der  bei  100'  ohne  Gewichtsverlust  getrockneten  Sub- 
stanz lieferten  0-204^  Jodsilber. 

In  100  Teilen:  „       u    .  r^  ,    ^ 

Berechnet  Gafunden 

CHjO ^"s^5^  8- 15 

Dieses  Chlorid  ist,  welche  der  beiden  möglichen  Formeln 


I 


■COC(jHj 
■COCI 


Cl 
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Wir  sind  somit  berechtigt  anzunehmen,  dafi  bei  dieser 
(Reaktion  keinerlei  Umlagerungen  eintreten. 

Bildet  sonach  eine  Ketonsäure  in  fester  Form  beziehungs- 
>veise  in  Lösung  ein  tautomeres  Gemisch,  so  wird  (den  ganz 
unwahrscheinlichen  Fall,  daß  die  Esterifizierungsgeschwindig- 
keit  der  einen  Form  über  alle  Maßen  größer  wäre,  als  die 
der  anderen  —  was  hier  sicher  nicht  in  Frage  kommt  —  aus- 
genommen) bei  der  Alkylierung  mit  Diazomethan  ein  Gemisch 
der  isomeren  Ester  entstehen.  Ist  dagegen  die  Säure  einheitlich 
konstituiert,  so  wird  derjenige  Ester  entstehen,  welcher  der 
Säure  analog  gebaut  ist. 

Kennt  man  also  die  Konstitution  des  Esters,  so  ist  damit 
ÄUch  die  Konstitution  der  Säure  gegeben  und  umgekehrt. 

Es  wurde  nun  die 

Einwirkung  von  Diazomethan  auf  die  o-Ketonsäuren 

»t  lädiert. 

In  allen  drei  untersuchten  Fällen  (Benzoyl-,  Toluyl-  und 
^etrachlorbenzoylbenzoesäure  wurde  immer  nur  ein  einheit- 
i  etiler  Ester  in  quantitativer  Ausbeute  erhalten,  und  zwar  stets 
^er  niedriger  schmelzende,  also  derjenige,  welcher  auch  aus 
dem  Silbersalze  entsteht. 

Es  wurde  stets  so  vorgegangen,  daß  die  in  trockenem 
Ä^tlier  gelöste  oder  suspendierte  Säure   mit  einer  auf  0*  ge- 
haltenen ätherischen  Diazomethanlösung  Übergossen  oder  auch 
^^     letztere    eingetragen   wurde,    bis  kein   Aufbrausen   mehr 
erfolgte  und  die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  blieb.  Der  nunmehr 
vorhandene  geringe  Überschuß  an  Diazomethan  wurde  durch 
Zusatz  einer  Spur  sauren  Kaliumsulfats  entfernt  und  nunmehr 
die  farblose  Lösung  mit  verdünnter  Sodalösung  geschüttelt. 
Unveränderte  Säure  war  in  keinem  Fall  mehr  vorhanden. 
Die  getrocknete  Ätherlösung  hinterließ  nunmehr  jedesmal 
den  betreffenden   Ester  sofort  vollkommen  rein  und  gut  kri- 
stallisierend. 

Es  wurde  immer  versucht,  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation aus  95prozentigem  Methylalkohol,  worin  die  höher 
schmelzenden  Ester  schwerer  löslich  sind,  Spuren  von  solchen 
aufzufinden,  aber  stets  ohne  Erfolg. 
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Daß  die  Ketonsäuren  auch  in  nicht  (wie  Äther)  indiffei 
Lösungen  dieselbe  Konstitution  besitzen,  geht  daraus  h^ 
daß  die  Versuche  mit  gleichem  Resultate  mit  alkoholis 
Lösungen  vorgenommen  wurden. 

Die  aromatischen  o-Ketonsäuren  besitzen  sona^ 
auch  in  Lösungen  eine  bestimmte  Konstitution  \if^ 
bilden  nicht  tautomere  Gemische.  Welches  nun  d^ 
Formel  der  Säure  ist,  läßt  sich  vorläufig  noch  nicht  m^ 
Bestimmtheit  angeben,  doch  sei  hervorgehoben,  daß  durch  die 
vorliegende  Untersuchung  alle  Einwände  zurückgewieser 
werden  konnten,  die  gegen  die  Bredt'sche  Oxylaktonfonne 
geltend  gemacht  worden  waren.  Für  dieselbe  sprechen  abe 
viele  Umstände,  z.  B.  die  Existenz  von  Acetylverbindungen.  E 
ist  also  recht  wahrscheinlich,  daß  diese  Anschauung  die  richtig 
ist;  dann  sind  auch  die  aus  den  Silbersalzen  entstehende 
Ester  als  (J)-Ester  aufzufassen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  bis  jetzt  dargestellte 
isomeren  Ester,  einschließlich  der  von  Goldschmiedt  ur 
Lipschitz^  beschriebenen  Derivate  der  o-Fluorenoylbenzo 


Name  der  Säure 

i 

Konstitution 

des 
Methylesters 

Schmelz- 
punkt des 
Esters 

Färbung 

mit  konzentrierter 

Schwefelsäure 

o-Benzoylbenzoesäure 

n 

80—81** 
52*» 

1 

gelb 
farblos 

/>-Toluyl-o-benzoesäure 

n 

71      72*» 
Öl** 

intensiv  gelb 
schwach  gelblich 

;?-Oxybenzoyl- 
o-benzoesäure 

n 

134      ISO*» 
134*» 

orange 
schwach  zitronengelk 

Tetrachlor-o-benzoyl- 
benzoesäure 

H 

154' 
92*» 

)  anfangs  farblos, 
>    dann  schwach 
)       zitronengelb 

o-Fluorenoylbenzoe- 
säure 

n 

200—202*» 
126—128*» 

violettrot 
gelb,  dann  rot 

1  Berl.  Ber.,  36,  4034  (1903). 
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zusammengestellt.  Die  in  der  Tabelle  gewählte  Bezeich- 
rwingsweise  als  n-  und  ((»-Ester  ist  natürlich  vorläufig  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  willkürlich. 

Wie  man  sieht,  schmelzen  die  »normalen«  Ester  durch- 
gängig höher  als  die  Pseudoester.  Von  konzentrierter  Schwefel- 
saure werden  sie  leichter  verseift,  als  ihre  Isomeren,  sie  zeigen 
daher  schon  in  der  Kälte  und  sofort  diejenige  Färbung,  welche 
die  freie  Säure  auf  Schwefelsäurezusatz  hervorbringt.  Beim 
Erhitzen  oder  langem  Stehen  werden  auch  die  isomeren  Ester 
gleich  gefärbt. 

Die  scheinbare  Ausnahme,  welche  der  H-Ester  der  Tetra- 
chlorbenzoylbenzoesäure  zeigt,  ist  in  plausibelster  Weise  durch 
die  infolge  der  sterischen  Verhältnisse  vorhandene  größere 
Stabilität  dieses  Derivates  zu  erklären. 
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Über  aa -substituierte  Pyridincarbonsäuren 

von 

Dr.  Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Wie  ich  an  zahlreichen  Beispielen  nachweisen  konnte,^ 
werden  die  Pyridincarbonsäuren  glatt  in  ihre  Betaine  ver- 
wandelt, wenn  man  sie  in  schwach  sodaalkalischer  Lösung  mit 
Jodmethyl  digeriert. 

aat'-substituierte  Säuren  werden  indes  bei  dieser  Behand- 
lungsweise  durchaus  nicht  angegriffen. 

In  dieser  Richtung  wurden  Chelidamsäure,  Dipikolinsäure, 
Lutidindicarbonsäure  und  Collidindicarbonsäure  untersucht. 

Da  alle  diese  Substanzen  beiderseits  durch  Carboxyl  sub- 
stituiert sind,  war  es  noch  notwendig  zu  zeigen,  daß  auch 
andere  Atomgruppen  im  stände  sind,  im  gleichen  Sinne  hindernd 
auf  die  Additionsfähigkeit  des  Stickstoffs  zu  wirken. 

Als  geeignete  Substanzen  wurden  zwei  relativ  leicht  zu- 
gängliche Säuren,  die  a-Methylpikolinsäure 

/\ 

H,C  \y  COOH 

N 

und  die  Chinaldinsäure 

N 

gewählt. 


i  Berl.  Ber.,  36,  616  (1903);  Monatshefte  für  Chemie,  24,  199  (1903). 
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Beide  Körper  erwiesen  sich  in  wässerigalkalischer 
resistent  gegen  die  Einwirkung  von  Jodmethyl. 

Nimmt  man  noch  hinzu,  daß  wie  Decker^  vork 
gezeigt  hat  auch  die  Akridylbenzoesäure 


,^sung 


xzem 


/  N— COOH 


bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  (trockene)  Kalisalz 
an  Stelle  des  erwarteten  Betains  den  Ester  gibt,  so  ist  der  oben 
angeführte  Satz  als  allgemein  gültig  anzusehen. 

Anschließend  an  die  Untersuchung  der  Chinaldinsäure 
wurde  noch  deren  Verwandlung  in  das  Säurechlorid,  den 
Methylester,  das  Amid  und  Nitril  durchgeführt  und  dadurch 
noch  eine  Lücke  in  einer  meiner  früheren  Arbeiten^  ausgefüllt. 

Verhalten  der  a-Methylpikolinsäure. 

Reine,  aus  Benzol  wiederholt  umkristallisierte  Methyl- 
pikolinsäure  vom  Schmelzpunkte  127  bis  128°  wurde  in  zehn- 
prozentiger  Sodalosung  30  Stunden  lang  mit  Jodmethyl  auf 
den  Siedepunkt  des  letzteren  erwärmt. 

Nunmehr  wurde  zweimal  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure 
zur  Trockne  gedampft  und  ein  Teil  des  Rückstandes  auf 
Methoxyl-  beziehungsweise  Methylimidgehalt  geprüft.  Es 
wurde  absolut  keine  Jodmethylabspaltung  konstatiert. 

Durch  Auskochen  des  andern  Teiles  des  Rückstandes  mit 
Alkohol  wurde  ein  Kalisalz  gewonnen,  welches  durch  Fällen 
mit  Silbernitratlösung  in  das  Silbersalz  verwandelt  und  mittels 
Schwefelwasserstoff  in  die  freie  Säure  umgesetzt  wurde. 

Letztere  erwies  sich  als  unveränderte  Methylpikolinsäure. 


1  Berl.  Her.,  37,  1002  (1904). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  23,  897  (1902). 
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Verhalten  der  Chinatdinsäure  gegen  Jodmethyl.  ' 

t>arsiellung   der    Chinaldinsäiire.    Da   für    die    Dar- 
"Ung  dieser   kostbaren   Säure   keine   detaillierte   Vorschrift 
**stiert,  wurde  auf  Grund  der  kurzen  Angaben  von  Königs^ 
'° 'send ermaßen  gearbeitet. 

Je  20^  Chinaldin  wurden  mit40^40prozenliger  Formalln- 
'ösüng  24  Stunden  lang  am  Rückduflkühler  gekocht,  dann 
^'lederholt  mit  Wasser  zur  Trockne  gedampft  und  der  Rück- 
stand wieder  40  Stunden  lang  mit  Salpetersäure  vom  spezifi- 
schen Gewicht  1  -3  am  Rück!luj3kühler  gekocht. 

Nunmehr  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  neutralisiert, 
Zum  Kochen  erhitzt  und  wieder  abkühlen  gelassen.  Das  Filtrat 
Von  etwas  ausgeschiedenem  Harze  wurde  mit  ßleiacetatlösung 
gefallt,  der  gelbe  voluminöse  Niederschlag  solange  mit  Wasser 
gevvaschen.  bis  das  Filtrat  nahezu  farblos  war  und  hierauf  in 
siedendem  Wasser  suspendiert  und  mit  Schwefelwasserstoff- 
"'a^.ser  zerlegt. 

Das  gelb  gefärbte  Filtrat  wurde  energisch  mit  Tierkohle 
''eil  endelt  und  nachdem  es  vollständig  entfärbt  war  zur  Trockne 
(^^«^amptt.  Aus  dem  Rückstande  ließ  sich  durch  Auskochen  mit 
ß®«~»zol  die  Chinaldinsäure  in  nahezu  reiner  Form  gewinnen. 

Aus  Wasser,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  erhält 
i^^n  sie  dann  sofort  vollkommen  rein.  Die  Ausbeute  ist  sehr 
mä-Cig. 

Mit  Sodalösung   und  Jodmethyl   behandelt,    ebenso  wie 
Weiler    oben    für   die    Methylpikolinsäure   angegeben    wurde, 
lieferte  sie   kein   am   Stickstoff  alkyliertes   Produkt.   Indessen 
i'OTinte  auch  von  der  zu  dem  Versuche  verwendeten  Chinaldin- 
säure (2^  nur  mehr  ein  geringer  Teil  (0  •  24  g)  wieder  gewonnen 
'i^'erdea  Offenbar  ist   die   Hauptmenge   der  Säure   durch   das 
lange  Kochen   zerstört  worden.   Es  ist  ja  die  Chinaldinsäure, 
^'e  dies  schon   Weidel  und  Strache'   hervorgehoben 
"aben,  namentlich  in   nicht  völlig  reinem  Zustande  leicht  ver- 
änderlich. 


'  Berl.  Bm.  32,  329  (1899). 

1  Monatshefte  rQr  Chemie,  7,  304  {\Sf 


Derivate  der  Chinaldinsäure.  -  ^t 

Zur  Vervollständigung  meiner  Mitieilung  über  Nitrile  der*"     ,^^ 
Pyridinreihe   seien   nocli  einige  neu  dargestellte   Derivate  der 
Chinaldinsäure  beschrieben. 


Chinaldinsäuremelhytester. 
Chinaldinsäure    geht    beim   Kochen    piit  Thionylchlorid 


-t    ^ 

ziemlich  langsam  in  Lösung.  Das  entstehende,  schön  kristalli- 
sierende Chlorid  (Schmelzpunkt  175  bis  Ml"  unter  Zersetzung)  V^S= 
wurde  nicht  näher  untersucht,  sondern  direkt  mit  Methylalkohol  * 
übergössen.  Durch  Zusatz  von  Wasser  vifurde  eine  geringe  ^3 
Menge  Verunreinigungen  gefällt  und  das  gelbliche  Kiltrat  mit  ^'^ 
Tierkohle  entfärbt.  Beim  Konzentrieren  schied  sich  der  Ester  t^ 
anfangs  ölig  ab.  Aus  verdünntem  Alkohol  kristallisiert  er  in  '^^ 
matten  Nädelchen  vom  Schmolzpunkt  78' 

0-326^  gaben  0-405  ?  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 


Chinaldinsäureamid. 

Dasselbe  kann  durch  Übergießen  des  Chlorids  mit  kon- 
zentriertem wässerigen  Ammoniak  oder  besser  durch  zwölf- 
stündiges  Stehenlassen  des  in  wenig  Alkohol  gelösten  Esters 
mit  wässerigem  Ammoniak  und  Konzentrieren  der  Lösung 
gewonnen  werden.  Es  bildet  feine,  silberglänzende  Nndeln  vom 
Schmelzpunkt  123°.  Sein  Dampf  besitzt  einen  angenehmen 
Geruch.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  wird  es  leicht 
verseift. 

Das  Goldsalz,  in  üblicher  Weise  dargestellt  und  aus 
verdünnter  Salzsäure  umkrislallisiert,  bildet  hübsche  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  210°. 

C  h  i  n  a  l  d  i  n  s  ä  u  r  e  n  i  t  r  i  1. 


\ 

4 


Das  Nitril    der  Chinaldinsäure   wird    in    guter   Ausbeule 
Jfi'ig  aus  0-7^  Amid)  durch  KotU 
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Thionylchlorid  erhalten.  Es  wurde  aus  Chloroform  in  langen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  89°  erhalten.  Es  ist  außerordentlich 
/eicht  flüchtig  und  besitzt  angenehmen  Geruch. 

Zur  Analyse  wurden  0*  180^  mit  konzentrierter  Salzsäure 
•3  Stunden  lang  auf  120°  im  Einschlußrohre  erhitzt.  Dabei  war 
vollständige  Verseifung  eingetreten,  da  sich  nach  dem  Über- 
sättigen   des  rotgelb  gefärbten  Röhreninhaltes  mit  Lauge  die 
Gesamtmenge  des  Ammoniaks  überdestillieren  ließ. 

0"  180^  lieferten  ein  Destillat,  zu  dessen  Neutralisation  11*9  cm' 
Vio  normaler  Salzsäure  verbraucht  wurden. 

In   100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

NH3 11-66  11-22 

Das  a-Cyanchinolin  ist  also  weit  leichter  verseifbar,  als 
das  •(-Cyanchinolin,  wie  dies  auch  vorauszusehen  war.^ 

Das  Goldsalz  des  Nitrils^  bildet  ziemlich  schwerlösliche 
Sadeln  vom  Schmelzpunkt  158°  unter  Zersetzung.  Es  besitzt 
normale  Zusammensetzung. 

0-318^  hinterließen  beim  Glühen  0-128^  Gold. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

Au 39-9  40-3 


^  Hans  Meyer,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  905  (1902). 

-  Das  Güldsalz  der  Chinaldinsäure  schmilzt  bei   147°  unter  Zersetzung. 


Sitzb.d.nathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Dd.,  Abt.  Hb.  05 
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Ober  das  Schmelzen  dissoziierender  Stoffe  und 
deren  Dissoziationsgrad  in  der  Schmelze 


von 


R.  Kremann. 


Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 


(Mit  11  Textfiguren.) 


(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 


Erster  Teil. 


I.  Theoretische  Elnleltungr. 

Trägt  man  in  einem  Koordinatensystem  als  Abszissen  die 
Molekülprozente  eines  wechselnden  Gemenges  zweier  Stoffe  A 

und    By    als    Ordinaten    die 


Molckülprozcnlc  des  Stoffes  B 


jon 
b 


V 


5 

^ 


00 


tl 


1 

>^ 

■  1 
SO 

\^ 

T    ■■ 

0 

*iN 

V-K 

e  j 

• 

50 

7j 

1 

KHt 

Molekülprozente  des  Stoffes  A 
Fig.  1. 


Schmelztemperaturen  dieser 
Gemenge  auf,  so  werden, 
da  Zusatz  von  Fremdstoffen 
die  Schmelztemperatur  rei- 
ner Stoffe  herabsetzt,  die 
Schmelztemperaturen  derGe- 
menge  sich  in  erster  Annähe- 
rung durch  zwei  Gerade  dar- 
stellen lassen,  die  von  den 
Ordinaten  der  Schmelztem- 
peraturen der  reinen  Stoffe  A 
und  B  aus  nach  der  Mitte  hin 
abfallen  werden.  Der  Schnitt- 
punkt e  dieser  Geraden,    in 


der  vorstehenden  Figur  mit  ae  und  he  bezeichnet,  stellt  den 
sogenannten  eutektischen  Punkt  dar,  in  welchem  das  Gemenge 
homogen  erstarrt. 

55* 
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Die  Richtung  beider  Geraden  und  damit  die  Lage  ^r-f  ^s 
eutektischen  Punktes  kann  in  erster  Annäherung  nach  eL  -wrx  er 
von  Van't  Hoff  gegebenen  Formel  berechnet  werden.^  Ers^ttzt 
man  nämlich  von  100  Molen  des  einen  Stoffes  A  eine  diXT^^ih 
eine  Molekel  des  Stoffes  5,  so  geht  der  Schmelzpunkt  vorL  ^4 
bekanntlich  um  eine  Größe  abwärts,  die  durch  die  van't  HoflTsc^  lie 


1        2  7- 
Gleichung  A  — • gegeben  ist,  worin  T  die  absalw^ ite 

100        X 

Schmelztemperatur  und  X  die  molekulare  Schmelzwärme    4Z=i3es 

Stoffes  A  bedeutet. 

In  der  gleichen  Weise  kann  man  natürlich  die  Schm^ iz- 

punktserniedrigung  von  B  durch  A  berechnen,  wenn  man  fü r  T 

und  X  die  entsprechenden  Werte  von  B  einsetzt. 

Das  Bild   eines   auf  solche  Weise  erhaltenen   Zustan       ds- 
diagramms  binärer  Lösungsgleichgewichte  ändert  sich  jedc^^ch, 

wenn    die    beiden    Stoffe    zu    einer   chemischen    Verbind! mg 

zusammentreten.  Dies  tritt  bei  den  sogenannten  vadditione^LIen 
Verbindungen«  und  vornehmlich  den  »Hydraten«  ein.  V-^^*^er- 
binden  sich,  den  einfachsten  Fall  vorausgesetzt,  nur  je  e=^  me 
Molekel  von  den  beiden  Stoffen  miteinander,  so  wird  in  unsec  em 
Schmelzdiagramm,  einem  Gemenge  von  der  Zusammensetze — ^"ß 
von  50  Molprozenten,  ein  eigener,  ausgezeichneter  Schm^^^z- 
punkt  C  zukommen.  Es  ist  dieser  Schmelzpunkt  also  der  et  Tier 
Verbindung,  die  durch  Zusammentreten  von  50  Molekülen  ^^^^ 
Stoffes  A  und  50  Molekülen  des  Stoffes  B  zu  50  Moleki.*»-  ^^ 
eines  neuen  Stoffes  entstanden  ist,  die  wir  weiterhin  mit  — --^^ 
bezeichnen  wollen. 

Die  Theorie  würde  nun  verlangen,  daß  durch  Zusatz  ^^^ 
Komponenten  A  oder  5,  die  ja  als  fremde  Stoffe  wirken  müs^^^""^^^^' 
der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  AB  in  gleicher  Weise  hei       '^^' 


gesetzt  würde,  wie  es  eingangs  für  die  reinen  Stoffe  A  un"    "^ 
erörtert  worden  war. 

Verschiedene  Forscher  hatten  jedoch  beobachtet,  daß 
nicht  der  Fall  ist.  Das  Maximum  der  Schmelzkurve  wird  ni 
wie  in  Fig.  1  dargestellt   ist,  durch  e^cc2,  durch  den  scha 
Schnittpunkt   zweier  Geraden   gegeben,   sondern  es   erscli 


1  OstWiild,   Lclirbuch  der  allgcm.  Chemie,  2.  Aufl.,    1891,    p.  lO-'^-  "'  "' 
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'Wehr  oder   weniger   abgeflacht,   so   daß   das    Maximum    der 
^chmelzkurve  tiefer  nach  c^  zu  liegen  kommt,  etwa  wie  es 
^i^i^j  andeutet.^    Es   bewirkt   also    Zusatz    der   einen    Kom- 
ponente A  oder  B  zunächst  nur  eine  minimale,  in  der  Figur 
^a.um   ersichtliche    Schmelzpunkiserniedrigung,    die    erst    bei 
S"T"ößeren  Zusätzen  der  als  Fremdstoff  wirkenden  Komponente 
^ine  merkliche  wird.    Es  läßt  sich   also  die  Schmelzpunkts- 
^ T-niedrigung,  die  der  Stoff  AB  durch  Zusatz  der  einen  Kom- 
ponente erfährt,  nicht  mehr  durch  die  van't  Hoff'sche  Formel 
iä.  usdrücken. 

Den  Grund  dieser  Tatsache  finden  genannte  Autoren  darin, 
aß  der  betreffende  reine  Stoff  AB  in  der  Schmelze  in  seine 
omponenten  zerfallen  ist.  Es  liegt  in  der  Schmelze  ein  Gleich- 
^5" «wicht  zwischen  dem  undissoziierten  Stoff  AB  und  seinen 

'f^omponenten  vor: 

ÄBT^AXB, 

^iif  welches  wir  das  Massenwirkungsgesetz  anwenden  können. 
Zusatz  einer  der  Komponenten  wirkt  gleichgewichtsverschie- 
^end  und  undissoziierte  Verbindung  bildet  sich  zurück,  so  daß 
^Ur  ein  Bruchteil  des  Zusatzes  als  schmelzpunktserniedri- 
^ender  Fremdstoff  wirken  kann. 

F.  W.  Küster  wies  gelegentlich  der  Besprechung  der 
^^on  ihm  und  mir  untersuchten  Hydrate  der  Salpetersäure  aut 
^er  Naturforscherversammlung  in  Kassel  auf  den  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Grade  der  Abflachung  des  Maximums  der 
Schmelzkurve  und  dem  Grade  der  Dissoziation  der  demselben 
entsprechenden  Verbindung  in  der  Schmelze  hin. 

In  liebenswürdigerweise  überließ  Herr  Prof.  F.W.  Küster 
'i^ir  die  weitere  Bearbeitung  des  Themas,  wofür  ich  ihm  an 
dieser  Stelle  bestens  danke. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  daß  unter  der  Richtigkeit  obiger 
Annahme  mit  steigender  Dissoziation  der  Verbindung  in  der 
Schmelze  sich  das  Maximum  der  Schmelzkurve  immer  mehr 
abflachen  muß. 


*  Stortenbecker,  Zeitschr.  Tür  phys.  Chemie,  ;y,  11  und  10.  202; 
Rooieboom,  1.  c,  4,  31;  Le  Chatelier,  I.e.,  21,  557;  Van't  Hoff,  Vor- 
lesungen, 2.  AuH.,  1901,  I,  p.  63. 
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worin  x^  die  Konzentration  der  Komponente  A,  x^  der  Kom- 
ponente B  und  (100— ;»ri)  oder  natürlich  auch  (100— ^tr^)  die 
^^s  undissoziierten  Anteiles  der  Verbindung  AB  bedeutet. 

Da  wir  zunächst  annehmen,  die  Verbindung  sei  zu  10  Vo 

^^    ihre  Komponenten   gespalten,    so   ist   x^zzi  x^'=:  \0  und 

(100— jTj)  =:  90.   Es  ergibt   sich   dann  die  Konstante  dieses 

Gleichgewichtes  bei  der  Schmelztemperatur  zu =z:l'll. 

Wir  haben  hier  statt  mit  100  Molen  reinen  Stoffes  eigent- 
lich nur  mit  90  als  Lösungsmittel  wirkenden  Molen  zu  tun,  in 
dienen  20  durch  Dissoziation  entstehende  Mole  schmelzpunkt- 
^rniedrigend  wirken.  Rechnen  wir  dies  auf  100  Mole  reinen 
Lösungsmittels  um,  so  ist  der  Schmelzpunkt  der  betreffenden 

Verbindung  um  — '- XA**  =:  18*18  A°  niedriger,  als  er  ihr 

110 

zukäme,  wenn  sie  nicht  dissoziiert  wäre,  wobei  A  die  aus  der 
van't  Hoff'schen  Formel  berechenbare  Schmelzpunktserniedri- 
gung beim   Ersätze  von  1  Mol   in  100  Molen  reinen   Stoffes 
<iurch  einen  Fremdstoff  bedeutet. 

Um  nicht  durch  weitläufigere  Bemerkungen  den  Gang 
der  Überlegungen  zu  durchkreuzen,  wollen  wir  einstweilen 
annehmen,  daß  uns  der  Wert  A  der  molekularen  Schmelz- 
punktserniedrigung  bekannt  ist  und  über  dessen  Bestimmung 
^rst  im  weiteren  sprechen. 

Setzen  wir  nun  zu  100  Molen  der  Verbindung  6  Mole  der 
einen  Komponente,  z.  B.  Anilin,  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  94 -3470  Phenol— Anilin -Verbindung  und  5-667o  Anilin. 
Zugleich  tritt  eine  Depression  des  Schmelzpunktes  ein,  die 
jedoch  nicht  einer  Änderung  um  5  •  66  Mole  entspricht,  sondern 
Ungleich  kleiner  ist,  da  ein  Teil  des  Zusatzes  dazu  verwendet 
wird,  um,  dem  Massenwirkungsgesetze  gehorchend,  undisso- 
ziierte  Verbindung  rückzubilden. 

{x^+Q)x^=  1-11(100— ^Tg), 

AB  yfß 

woraus  sich  ergibt: 

x\-hl'\nx^=  111-1 
und 

x^  zz  7-57. 
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Tabelle  I. 


k 

a 

X 

y 

5   i 

1 

0-2632 

0 

5- 

00 

9-52 

1 

2-6 

2 

4" 

14 

9' 

68 

2' 

7 

6 

2- 

88 

10' 

55 

3- 

0 

12 

1- 

86 

13' 

81 

3 

8   1 

20 

r 

Warf 

18- 

51 

O' 

1 

35 

0" 

73 

26' 

87 

7' 

5 

50 

0" 

52 

33' 

91 

9 

4 

l-Ull 

0 

10 

00 

18' 

18 

0 

0 

(i 

7- 

57 

18 

■61 

O' 

1 

12 

5« 

87 

20 

•14 

5 

'6 

20 

4 

36 

23 

•09 

6 

4   ' 

35 

2' 

'83 

29 

51 

8' 

'2 

50 

2 

■11 

35 

'65 

9 

'^     i 

2-647 

0 

15' 

00 

26 

09 

7 

o   ! 

2 

14 

11 

26 

03 

7 

.o    ' 

w 

6 

12 

51 

26 

79 

7 

2   ; 

12 

10- 

51 

26 

96 

7 

■5   1 

20 

8' 

50 

28 

79 

8 

■0  ! 

35 

0' 

'94 

33 

'27 

9 

50 

4- 

'47 

38' 

15 

10 

•6 

5-000 

0 

20 

00 

33 

33 

9 

.9 

6 

17« 

53 

32 

23 

9 

•2 

12 

15' 

42 

33 

63 

9 

•3   ! 

20 

13- 

10 

35 

03 

9 

•6 

35 

10' 

00 

37' 

94 

10 

•5 

50 

•95 

41' 

74 

11 

•6 

8-333 

0 

25- 

00 

40 

00 

11 

•1 

6 

22' 

'57 

39 

•77 

11 

•1 

12 

20' 

45 

39 

'92 

11 

•1 

20 

17- 

'99 

40 

•56 

11 

•3 

35 

14' 

'43 

42 

•74 

11 

•9 

50 

11' 

'87 

45 

•55 

12 

12-86 

0 

30 

00 

46 

16 

12 

•8 

6 

27 

'65 

45 

'88 

12 

'7 

12 

25 

•52 

45 

•85 

12 

•7 

20 

23 

04 

46 

•21 

12 

•8 

35 

19 

17 

47 

•59 

13 

.o 

50 

16' 

•37 

49 

•72 

13 

•8 

18-85 

0 

35 

00 

51 

•85 

14 

•4 

6 

32 

'73 

51 

'53 

14 

•3 

12 

30 

•64 

51 

•30 

14 

•3 

20 

28 

•13 

51 

•49 

14 

3 

35 

24 

16   • 

52 

•38 

14 

5 

50 

20 

•98 

53 

•59 

14 

'9 

50-00 

0 

50 

00 

66 

•66 

18 

•5 

6 

48 

05 

66 

•30 

18 

•4 

12 

46 

13 

65 

'97 

18 

3 

20 

43' 

•90 

65 

'48 

18 

.0 

35 

40' 

•00 

65 

•72 

18 

•3 

50 

36 

00 

66 

03 

18 

•3 
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0*278*'  angenommenen  molekularen  Gefrierpunktscmiedrp 
berechneten,  in  der  Tabelle  unter  S  eingetragenen  ScW 
Punktserniedrigung  der  reinen  Verbindung  undderGcmeflpi 
und  zählen  wir  die  Schmelzpunktserniedrigung  in  Gndai 
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Fig.  2.     Schmclzkurven  dissoziierender  Stoffe. 

einem  Punkte  0°  aus,  der  der  Verbindung  zukäme,  wenn  siea 
dissoziiert  schmelzen  würde,  also  ihren  theoretischen ScbJ*^ 
punkt  vorstellt,  so  erhalten  wir  eine  gegen  die  Abszissei»* 
schwach  konkav  gekrümmte  Kurve,  die  die  Schmelzkur^"** 
stellt,  wenn  die  Verbindung  zu  107o  ^"^  Schmelzen  dissofl* 
wäre.  Eine  solche  Kurve  ist  in  Fig.  2  als  mit  107«  ^^^^ 
eingezeichnet. 


Schmelzen  i 


In  gleicher  Weise  kann  man  annehmen,  die  Verbindung 

sei  Zu  2OV0  in  ihre  Komponenten  gespalten  und  den  gleichen 

^Überlegungen  folgend  auch  für  diesen  Dissoziationsgrad  eine 

Schmelzkurve   konstruieren.   Sie    ist    in    der  Figur  mit   207(, 

bezeichnet.    Die    Gleichgewichtskonstante    für   diesen   Zerfall 

fc*erechnet  t,ich  nach: 

20.20  =  A.80, 

'^'"oraus  &=:  5-000  folgt;  die  Gleichgevvichtsverschiebung  er^ 
*>lgt  dann  nach 

{x+a).x  =  k{].O0  —  x). 


^-"Orin  (x+a)  die  Anzahl  Mole  Anilin,  .*  die  von  Phenol  und 
JOO^j-)  die  Konzentration  undissozüerter  Verbindung  be- 
Seiltet. 

Dieselben  Überlegungen  kann  man  für  eine  Reihe  ver- 
■■<='hiedener  Dissoziationsgrade  anstellen  und  erhält  so  die 
diesen  entsprechenden  Schmelzkurven. 

Nun  kann  man  aber  auch  experimentell  eine  Kurve  durch 
S.visalz  von  Anilin  zu  100  Molprozenten  der  Verbindung 
^^^»enol— Anilin  bestimmen,  die  die  Abhängigkeit  des  Schmelz- 
P*»Jnktes  von  der  Änderung  der  Zusammensetzung  eines  Ge- 
""^^enges  dieser  beiden  Stoffe  vorstellt. 

ist  diese  Kurve  im  selben  Maßstabe  gezeichnet  wie  die 
f*^her  theoretisch  abgeleiteten,  so  kann  man  durch  Vergleich 
^ehen,  mit  welcher  der  theoretisch  berechneten  Kurven  die  ex- 
perimentelle Kurve  zur  Deckung  gebracht  werden  kann.  Der  Dis- 
soziation sgrad,  unter  dessen  Annahme  erstere  berechnet  wurde, 
•st  dann  der  der  untersuchten  Verbindung  in  der  Schmelze. 

In  der  Tabelle  sind  die  Rechnungen  für  Dissoziationsgrade 
Von  5,  10,  15,  20.  25,  35  und  50"/o  durchgeführt  und  in  der 
flg.!  die  so  berechneten  Schmelzkurven  eingezeichnet. 

Für  einen  Dissoziationsgrad  von  C/o  erhält  man  die 
Gerade  ab,  deren  Neigung  aus  der  van't  Hoff'schen  Formel 
berechnet  wurde.  In  diesem  Falle  wirken  die  Komponenten  in 
der  gleichen  normalen  Weise  schmelzpunkterniedrigend  wie 
indifferente  Stoffe,  der  van't  Hoff'schen  Formel  gehorchend. 
t)'e  Verbindung  wäre  in  ihrer  Schmelze  nicht  dissoziiert.  Dieser 
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(■ftelteiie  Fall  wurde  von  Stortenbecker   an   vier  Verbindung 
~C1  beobachtet.' 

Wie  wir  sehen,  flachen  sich  die  Kurven  mit  steigendem 
Dissoziationsgrad  immer  mehr  ab,  von  einem  solchen  von 
etwa  207|)  an  überkompensiert  die  durch  Gleichgewicht- 
Verschiebung  bewirkte  Rückbildung  der  undissozüerten  Ver- 
bindung die  durch  Zusatz  der  einen  Komponente  hen,-or- 
gerutene  Gefrierpunklerniedrigung;  es  tritt  der  für  den  ersten 
Moment  paradox  erscheinende  Fall  ein,  daß  Zusatz  von  Fremd- 
stoffen den  Schmelzpunkt  eines  reinen  Stoffes  erhöht,  ohne 
_.daß  wir  es  mit  der  Bildung  isomorpher  Mischungen*  zu  tun 
rhaben. 

Bei  einem  Dissoziationsgrad  von  50°/^  ist  dieser  Anstieg 
ganz  deutlich  in  der  Zeichnung  zu  sehen.  Praktisch  sind  der- 
artige Fälle  meines  Wissens  nach  nicht  realisiert,  doch  dürfte 
sie  Beischaffung  eines  umfangreichen,  genau  durchforschten 
Tatsachenmaterials  möglicherweise  zeitigen. 

Hat  man   nun   durch  Aufnahme   eines  binären   Schmelz- 
diagramms   die    Existenz    einer   neuen    dissoziierenden    Ver- 
bindung aufgefunden,  so  kann  man  dasselbe  zur  Bestimmung 
des  Dissoziationsgrades  leicht  in  zwei  Teile  zerlegen.  In  den- 
selben sind  als  Grenzordinaten  nicht  die  Schmelztemperaluren 
von  je   100  Molen   der  beiden   Komponenten   zu   verwenden.. 
sondern  als  deren  eine  die  Schmelztemperatur  von  100  Molen»-» 
der  Verbindung,  als  deren  andere  die  Schmelztemperatur  vor~»  , 
100  Molen  einer  der  beiden  Komponenten. 

Durch  Vergleich  beziehungsweise  Extrapolation  der  s'  ^^~; 
experimentell  bestimmten  Schmelzkurve  mit  den  auf  obe  j^^j 
angegebene  Weise  theoretisch  berechneten  Kurven  kann 
den  Dissoziationsgrad  der  Verbindung  innerhalb  einer  Fehle 
grenae  von  1%  ermitteln. 

Wie  im  experimentellen  Teile  gezeigt  werden  wird,  ergs 
sich  auf  diesem  Wege  der  Dissoziationsgrad  der  Verbindur 
.-Anilin— Phenol  zu  20Vi),  der  der  Verbindung  Pikrinsäure- 
Phenol  zu  277„. 

1  Slortecibecker,  ZeiCschr.  Tilr  phys.  Chemie,  10,  193  (1892]. 

3  Küster  r.  W.,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  5,  601  (l&gO)  und  S,^ 
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Die  Durchführung  dieser  Methode  ist  jedoch  nur  mit  der 
Kenntnis  des  Wertes  A  der  molekularen  Schmelzpunkterniedri- 
gung möglich,  die  wir  einstweilen,  um  den  Gang  der  Erörte- 
rungen    nicht   zu  unterbrechen,  vorausgesetzt   hatten. 

^^un  sei  der  Weg  erörtert,  auf  dem  wir  die  Größe  von  A 

erfahre  n  können.  Ich  ging  hiebei  von  der  Voraussetzung  aus, 

daß  Zvisatz  von  indifferenten  Stoffen,  d.  i.  solchen,  die  sich  an 

dem  Gleichgewichte  nicht  beteiligen,  den  Dissoziationsgrad  der 

Verbin  v3ung  im  Schmelzen  weiter  nicht  beeinflussen  würden 

und  setzte  behufs  Ermittlung  des  Wertes  von  A  derartige  Stoffe 

zur  reinen,  unter  teilweisem  inneren   Zerfalle   schmelzenden 

VerbiTKdung  und  bestimmte  die  auf  diese  Weise  entstandene 

Sehnig l2punktdepression.    Einerseits  wirken    dann   die  durch 

teilweisen  Zerfall  der  Verbindung  in  ihre  Komponenten   ent- 

stehenjgj^  Mole,  anderseits  die  des  zugesetzten  indifferenten 

Stoffes  schmelzpunkterniedrigend.  Es  liegt  also  hier  derselbe 

Fall  Vor,  als  ob  zu  einem  Stoffe,  der  im  Schmelzen  nicht  dis- 

soziiert,   nacheinander   Mole   verschiedener   Stoffe    zugesetzt 

^'urden  und  man  aus  der  Schmelzpunkterniedrigung  durch 

^en   2\veiten   oder  dritten  Stoff  in   dem  Gemenge  der  reinen 

^^^stanz  und  eines  beziehungsweise  zweier  Zusätze  die  mole- 

*^^lare  Schmelzpunkterniedrigung  A  berechnen  wollte.  Da  es 

^^^  ja  nur  auf  die  Zahl  der  Mole  und  nicht  auf  deren  Natur 

^^kommt,  müßten  die  Werte  für  A  dieselben  sein,  ob  sie  aus 

^^  Zusätze  des  ersten  oder  eines  der  andern  Stoffe  abgeleitet 

'^•^rden. 

Dies  gilt  jedoch  nur  angenähert;   mit  höheren  Konzentra- 

*Onen   nimmt  der  Wert  für  A  allmählich  zu,  wie   dies   bereits 

^n  Ab  egg  gelegentlich  Untersuchungen,  die  auf  einem  ganz 

andern  Gebiete  lagen,  beobachtet  und  durch  Molekularattrak- 

^^^n  erklärt  wurde.^ 

Gleichwohl  müßte   man  jedoch  durch  Zusatz  indifferenter 

^^offe  die  molekulare  Schmelzpunkterniedrigung   der  undis- 

^^^ziierten   Verbindung    mit    einer   für   die    Konstruktion    der 

■Kurven   genügenden    Genauigkeit    erhalten,    falls    nicht,    wie 


^  Abegg,    Zeitschr.   für  phvs.   Chemie,    IJ,    257   (1893)   und    15,  209 
U894). 
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beobachtet  wurde,  eine  andere  Komplikation  einträte.  Es  ax — :^ab 
sich  nämlich,  daß  verschiedene,  und  zwar  stets  am  Gl^  icJi- 
gewicht  unbeteiligte  Stoffe  verschiedene  molekulare  Schrx»  ^Iz- 
punkterniedrigungen  hervorrufen,  ein  Umstand,  der  der  ür»!^  en- 
unterschiede  der  Abweichungen  halber  keinesfalls  in  der  -^.-er- 
schiedenen  Molekularattraktion  der  verschiedenen  Stoffe  sei«^e^ 
Grund  haben  kann. 

Diese  Abweichungen  von  der  Forderung  der  Theorie  s-ind 
dadurch  zu  erklären,  daß  die  zugesetzten  Stoffe  überraschender- 
weise schon  in  ihren  geringen  Konzentrationen  den  Disso^=ia- 
tionsgrad  der  reinen  Verbindung  in  ihrer  Schmelze  t>e^=iii- 
flussen  und  je  nach  ihrer  Natur  mehr  oder  weniger  erhöh-^-ei!. 
Mit  steigendem  Zusätze  dieser  indifferenten  Stoffe,  die  ^wir 
gewissermaßen  als  dissoziierendes  Lösungsmittel  aufzufas-  seil 
haben,  entstehen  durch  einen  weitergehenden  Zerfall  dei-  im 
Schmelzen  dissoziierenden  Verbindung  stets  eine  gröU^ere 
Anzahl  schmelzpunktemiedrigender  Mole  als  der  Menge  d" 
zugesetzten  Stoffes  entspricht.  Und  zwar  wirken  so  viele  N*»*1o1b 
mehr  schmelzpunkterniedrigend,  die  nicht  in  Rechnung  gezc^gen 
werden,   als    dem   Unterschiede   des   Dissoziationsgrades  d^' 

reinen  lOOprozentigen  Verbindung  im  Schmelzen  und  -^eni 
durch  Zusatz  von  Fremdstoffen  erhöhten  Dissoziations^Ä"^ 
entspricht. 

Die  Größe  der  Änderung  des  Dissoziationsgrades  mit  '^^^ 
Zusätze  der  Fremdstoffe  ist  unbekannt  und  kann  daher  nie  ^ht  in 
Rechnung  gezogen  werden.  Sie  kommt  aber  dadurch  zum  — '*^^' 
drucke,  daß  verschiedene  indifferente  Stoffe  zwar  eine  vers^^hie- 
dene,aberstets  höhere  Schmelzpunkterniedrigung  geben,  als^^  <^^^ 
Werte  der  Erniedrigung  in  der  nicht  dissoziierten  Verbin^^^'"'6 
entspräche.  Je  größer  die  dissoziierende  Kraft  dieser  Zu^^*"^^ 
ist.  desto  stärker  sind  die  Abweichungen  und  es  scheint^  '^^^ 
diese  mit  der  Größe  der  Dielektrizitätskonstante  des  ^^ug^' 
setzten  Stoffes  zunimmt.  Um  daher  den  Wert  der  moleku  '■s''s" 
Schmelzpunkterniedrigung  zu  ermitteln,  muß  man  den  ^'"' 
van't  Hoff  angegebenen  Weg  betreten   und   die   moletc  «J'a''* 


I   DerFallEiegt  Bhnlich,  * 
Eurügen.  Es  wird  hiedurch  der 


ir  zu  einer  gesättigten  Salzlösung 
iaüonsgrad  der  Salelösung  crhühi 
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imelzwärme  X  der  betreffenden  Verbindung  experimentell 
timmen  und  A  daraus  nach 


A  = 


lOOX 


echnen.  Die  Annahme,  die  dabei  gemacht  werden  mußte 
i  der  Wirklichkeit  auch  ziemlich  nahe  kommen  dürfte,  ist 
,  die  Verbindung  im  festen  kristallisierten  Zustand  als  prak- 
:h  undissoziiert  anzusehen.  Für  die  als  Beispiel  gewählte 
rbindung  Phenol — Anilin  ergab  sich  aus  der  Schmelzwärme 

A=:  0-278*.  Mit  der  Kenntnis  dieses  Wertes,  den  wir  einst- 
ilen  früher  als  bekannt  angenommen  hatten,  kann  man  dann 

die  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  in  der  erörterten 

iise  gehen. 

Hat  man  es  jedoch  mit  einer  Verbindung  zu  tun,  die  sich 

5  1  Mol  der  einen  Komponente  A  und  2  Molen  des  Stoffes  B 

sammensetzt,   von    der    also    1    Mol    dementsprechend    im 

hmelzen   in   3   Mole   zerfällt,    kann    man   dieselben    Über- 

^ungen  anwenden  wie  in  dem  eben  besprochenen  Falle,  wo 

r  es  mit  Verbindungen  zu  tun  hatten,  welche  sich  aus  je 

lol  ihrer  Komponenten  zusammensetzen.  Die  Gleichgewichts- 

nstante  k  des  Zerfalles  in  die  Komponenten  ist  dann  nach  der 

eichung 

x^,^  =  ife(100  — ;ir) 

A    B  AB 

berechnen.  Setzt  man  die  Komponenten  zu  der  reinen  Ver- 
ödung, so   wird  die  dem  Massenwirkungsgesetze  folgende 
eichgewichtsverschiebung  nach  zwei  Gleichungen  vor  sich 
hen,  je  nachdem  man  den  Stoff  A  oder  den  Stoff  B  zusetzt. 
Für  Zusatz  von  a  Molen  von  A  gilt: 

{x+ä)x^  =  k.(\0O  —  x), 

zt  man  a  Mole  von  B  zu,  so  gilt: 

x(x^-hci)  =  k{\00  —  x). 

Durch  Auflösung  einer  dieser  Gleichungen  für  eine  Reihe 
^  fc  und  a  erfährt  man  auf  gleiche  Weise  wie  bei  den  in  zwei 
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II.  Experimenteller  Teil. 

1-  Verlauf  der  Sehmelzkurven  beim  Zusätze  von  Molen 
verschiedener  Stoffe  zu  einem  reinen  Stoffe. 

Wie  bereits  im  theoretischen  Teil  erwähnt  wurde,  wäre  es 
am  einfachsten,  die  molekulare  Schmelzpunktsdepression  von 
im  Schmelzen  dissoziierenden  Stoffen  durch  Zusatz  von  indiffe- 
renten, an  dem  durch  die  Dissoziation  bedingten  Gleichgewichte 
sich  nicht  beteiligenden  Stoffen  zu  ermitteln.  Eine  im  Schmelzen 
dissoziierende  Verbindung  ist  aufzufassen  als  ein  Stoff,  dessen 
Schmelzpunkt  —  nennen  wir  ihn  »theoretischen  Schmelz- 
punkt« —  bereits  durch  Zusatz  einiger  fremder  Mole  der  Kom- 
ponenten, in  die  er  sich  spaltet,  erniedrigt  wurde.  Die  Größe 
dieser  Erniedrigung  kennt  man  natürlich  nicht,  sie  läßt  sich 
aber  aus  der  durch  Zusatz  eines  indifferenten  Stoffes  hervor- 
gerufenen Schmelzpunktsdepression  ableiten. 

Nach  dem  Rault'schen  Gesetz  ist  für  letztere  nur  die  Zahl 
und  nicht  die  Natur  der  ersetzten  Mole  ausschlaggebend. 

Man  müßte  deshalb  die  gleiche  molekulare  Schmelzpunkt- 
erniedrigung erhalten,  sowohl  durch  Zusatz  eines  Fremdstoffes 
zum  reinen  Stoffe,  den  man  als  Lösungsmittel  ansehen  muß, 
3.1s  auch  durch  Zusatz  eines  zweiten  Fremdstoffes  zu  dem  so 
erhaltenen  Gemenge,  als  auch  eines  dritten  Stoffes  zu  der 
^Uschung  der  drei  Stoffe.  Die  thermodynamische  Voraus- 
setzung ist  hiebei  natürlich  die,  daß  stets  nur  Eis  des  reinen 
Lösungsmittels  sich  ausscheidet,  ein  Fall,  der  ja  beim  Erstarren 
^*on  solchen  in  Schmelzen  dissoziierenden  Stoffen  realisiert  ist. 

Ab egg^  hatte  jedoch  gefunden,  daß  der  osmotische  Druck 
^nd  damit  die  Gefrierpunktdepression  in  Gemischen  zweier 
gelöster  Stoffe  größer  ist  als  die  Summe  der  osmotischen 
^nicke  der  beiden  Komponenten  einzeln  in  gleicher  Konzen- 

^'"^tion.  Die  molekulare  osmotische  Arbeit  —  kann  aus  einer 

n 

^^r  van  derWaal'schen  Zustandsgieichung  analogen  Gleichung 

^^geleitet  werden  zu: 

—  ==  A-hBn, 

n 


1  Abegg,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  11,  287  (1893)  und  IS,  209  (1894). 
Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  56 
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worin  A  für  alle  gelösten  Körper  gleich  ist,  der  Koeffizient  ß 
jedoch,  der  eine  algebraische  Summe  aus  der  Anziehung  von 
Gelöstem  und  Lösungsmittel  einerseits  und  der  Anziehung  von 
Gelöstem  untereinander  anderseits  darstellt,  für  jeden  Körper 
einen  andern  Wert  hat. 

So  erklärt  es  sich,  daß  Zusatz  verschiedener  Stoffe  zu 
gleicher  Zeit,  wie  auch  ich  beobachtete,  in  der  Rege!  eine 
etwas  größere  molekulare  Schmelzpunktdepression  bewirkt  alS' 
jeder  der  gelösten  Stoffe  für  sich. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  diese  durch  Molekularaltraktjoa 
bewirkten  Abweichungen  vom  Rault'schen  Gesetz  auch  bei 
geringeren  Konzentrationen  der  zugesetzten  Stoffe  und  für  di« 
zur  Konstruktion  der  Kurven  in  Betracht  kommenden  Genauig- 
keit in  Betracht  zu  ziehen  wären.  Zur  Prüfung  des  obgenannten 
Verhaltens  setze  ich  zu  einem  reinen  Stoffe  wechselnde  Mengen 
eines  Fremdstoffes  und  zu  jedem  dieser  Gemenge  einen  dritten. 
Stoff. 

Als  reines  Lösungsmittel  diente  frisch  sublJmiertes  Naphtha^ 
lin,  dem  durch  Umkristallisieren  gereinigtes  o-Nitrophenol  ir 
wechselnden  Mengen  zugesetzt  wurde.  Zujeder  dieser  Mischun- 
gen setzte  ich  frisch  destilliertes  Nitrobenzol  in  kleinen  Por- 
tionen allmählich  zu. 

Von  jeder  der  so  erhaltenen  Mischungen  bestimmte    ich 
die  Schmelztemperatur  mit  einem   in  Yj^'  geteilten  Thermo-      _ 
meter,  auf  dem  sich  die  Hundertstel  noch  schätzen  ließen. 

Da  sämtliche  in  der  vorliegenden  Arbeit  bestimmten  «--^  ^ 
Schmelzpunkte  nach  dem  gleichen  Verfahren  ermittelt  wurden.  ^-^ 
sei  an  dieser  Stelle  ein-  für  allemal  die  Methode  der  Schmelz- .^^ 
Punktbestimmung  mitgeteilt. 

Die  in  einem  Beckmann'schen  Gefrierpunktgefäß  befinif--^ 
liehe  Mischung  wurde  unter  stetem  Rühren  allmählich  ang^*  -^ 
wärmt,  bis  eine  klare  Lösung  eingetreten  war,  und  die  Terr^c----^ 
peratur,  bei  der  dies  eintrat,  notiert.  Sodann  erwärmte  ich  d^^  _^ 
Gefäß  einige  Grade  über  den  Schmelzpunkt  und  brachte  d  .a^^ 
Schmelze  in  einem  Luftmantel,  der  eine  wenige  Grade  tiefear  :=_= 
Temperatur  hatte,  unter  stetem  Rühren,  eventuell  durch  El^=-^H 
impfen  von  Kristallen,  zum  Erstarren.  .^H 
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Die  Mitteltemperatur  aus  einigen  solchen  wechselseitigen 
Bestimmungen  der  Erstarrungs-  und  Schmelztemperatur  nahm 
ich  als  Gleichgewichtstemperatur,  als  eigentliche  Schmelz- 
lenperatur  an.  Die  einzelnen  Bestimmungen  stimmten  inner- 
halb 2  bis  3  Zehntelgraden  überein. 

Nachstehende  Tabelle  gibt  die  Versuchsergebnisse  der 
Bestimmung  der  Schmelzpunkte  in  Gemengen  dreier  Stoffe 
wieder. 

Tabelle  2. 


Mole- 

kulare 

Menge 

D-Nitro- 
phenol 

Menge 

Nitro- 
bcniol 

Ge- 
wichts- 

Gc- 

wichts- 
pro- 

Mole- 
kül- 
pro. 

Schmelz- 
punkt 

Molare 
Gefrier- 
punkts- 

Gefrier- 
punkts. 

gung. 

Gramm 

Gramm 

Nnph- 

Nitro- 

Naph- 
thalin 

drigung 

berechnet 
aus  der 

Schmelz- 

=«„^^ 

warme 

iH 

•250 

0000 

0-000 

100-0 

00 

100-0 

80-65 

^T 

ü-7300 

0000 

95 

0 

5-0 

95-4 

78-06 

0-57 

0'888 

89 

0 

4-7 

80-1 

74-60 

0-56 

3 '042 

77 

2 

4-1 

76-8 

67-0 

0-50 

5-481 

67 

4 

3-5 

66-5 

59-5 

0-63 

6-509 

66 

3 

3-5 

65-7 

59-0 

0-63 

13 

500 

1-500 

0-000 

90 

0 

0-0 

00-7 

75-4 

0-57 

0-605 

86 

5 

0-6 

87-0 

73-5 

0-55 

. 

0-052 

84 

6 

0-4 

85-0 

72-5 

0-54 

1-S28 

79 

8-9 

79-9 

69-2 

0-57 

2-257 

78 

2 

8-7 

78-3 

68-4 

0-57 

^ 

2-909 

75 

4 

8-4 

75-6 

66-6 

0-60 

0-55 

• 

3-164 

74 

3 

8-3 

74-3 

65-3 

0-60 

n 

000 

3-000 

0-000 

SO 

0 

0-0 

Sl-3 

70-5 

0-54 

0-838 

75 

8 

18-9 

76-7 

67-5 

0-56 

1-105 

74 

! 

18-5 

74-9 

66-0 

0-58 

2-477 

68 

7 

17-2 

69-3 

62-7 

0-59 

> 

3-869 

63 

6 

15-9 

63-9 

58-7 

0-61 

• 

3-503 

64 

9 

16-2 

65-2 

59-0 

0-62 

10 

500 

4-500 

0-000 

70 

0 

0-0 

71-7 

64-5 

0-57 

. 

1-212 

84 

8 

27-8 

66- i 

60-6 

0-59 

2   141 

61 

3 

26-2 

62-2 

57-7 

0-01 

..,» 

54 

0 

23-1 

54-5 

51-5 

0-64 

Es  ergibt  sich  deutlich,  daß  die  in  der  vorletzten  '. 
eingetragenen  Werte  der  molekularen  Schmelzpunktsen 
gung  sich  bei  geringeren  Mengen  von  Zusätzen  dem  th< 
sehen,  in  der  letzten  Spalte  angegebenen  Werte  nähen 
erst  bei  höherer  Konzentration  allmählich  größer  werden. 

Das   gleiche  Resultat  ergeben  die  Schmelzpunktsbi 
mungen  von  Gemengen  Phenol  und  Nitrophenol,  dem 
benzol  als  dritter  Stoff  zugesetzt  wurde. 

Tabelle  3. 


Menge 

Phenol 
in 

Menge 
o-Nitro- 
plienol 

benzol 

Ge- 
wichts, 
pro- 
Phenol 

üe- 
wichts- 
pro- 
zente 

Mole- 
kül- 
pro- 

Schmelz- 
punkt 

Molare 
Gcfrier- 

punkts- 
emiedri- 

k 
G. 

Gramm 

Gramm 

GnLmm 

Nitro- 
phenol 

Phenol 

gung 

t 

75-000 

0-000 

O'OOO 

100 -0 

0-0 

100-0 

40 '73 

.i-000 

O-OüO 

75-0 

3D-0 

ai-6 

34'Ö 

0-88 

U'654 

72-Ö 

24-2 

70-5 

22'6 

0-88 

■i'036 

(58 -1 

23-7 

7:1 -2 

18';( 

O-öO 

-l-üfjö 

Ül    1 

i:o-a 

fiS-9 

1P6 

0-94 

Ein  deutliches  Bild  der  vorliegenden  Verhältnisse 
nachstehendes  Diagramm  (Fig.  3). 

Als  Abszissen  sind  die  Molekülprozerte  Naphthalii 
Ordinalen  die  Schmelztemperaturen  eingetragen.  Die  mit  1 
Kreuz  +  eingezeichneten  Punkte  sind  Schmelzpunkte 
Gemengen  Naphthalin  und  Nitrophenol  allein,  die  mit  i 
Punkte  ,  bezeichneten  solche  von  Gemengen  dieser  b 
Stoffe  und  Nitrobenzol. 

Man  sieht,  daß  bis  etwa  80  Molprozente  die  Werte 
die  gleichen  sind,  ob  ein  oder  zwei  Stoffe  zugesetzt  vvi 
Erst  bei  höheren  Konzentrationen  machen  sich  die  A 
chungen  allmählich  und  auch  dann  in  nicht  allzu  sti 
Maße  bemerkbar. 
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Setzt  man  also  zu  einer  im  Schmelzen  dissoziierenden 

^'^rbindung  indifferente  Stoffe  zu,  so  würde  ihr  Schmelzpunkt 

in  gleicher  Weise  herabgesetzt,  als  ob  die  Verbindung  undis- 

sozixert  schmelzen  würde  und  könnte  man  so  den  Wert  der 


ffOO 


9S 


90 


83  80  7S  70  6.'» 

>  Molekülprozente  Naphthalin 
Fig.  3. 


GO 


jk* 


n^olekularen  Schmelzpunktserniedrigung  ermitteln.  Damit  wären 
alle  Daten  zur  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  gegeben. 
Es  treten  jedoch,  wie  wir  im  folgenden  sehen  werden,  Komplika- 
tionen ein,  die  uns  zwingen,  den  Wert  A  der  molekularen  Ge- 
frierpunktserniedrigung auf  einem  andern  Wege  zu  bestimmen. 


JÜ 


2.  Zusatz  von  indifTerenten  Stoffen  zu  im  Schmelzen 

dissoziierenden  Verbindungen. 

a)  Verbindung  Anilin — Phenol. 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Hühner,^  Dale  und 
^cftorl  emmer^  sowie  von  Dyson^  und  Mylius*^  beschrieben. 

'  L«eb.  Ann.,  210,  342  (1881). 

^  ^ieb.Ann.,  217,  387  (1883). 
*  Journ.  of  Ihc  ehem.  soc,  43,  466  (1883). 
'  ^^'■..  19,  1002  (1886). 


Schreinemakers^  und  genauer  Lidbury*  beobachteten  die 
Existenz  einer  solchen  Verbindung  entsprechend  bei  der  Be- 
stimmung des  Lösungsgleichgewichtes  von  Gemengen  von 
Phenol  und  Anilin,  bei  einer  Zusammensetzung  von  50  Mol- 
prozenten ein  Maximum  der  Schmelzkurve.  Dasselbe  ist  deut- 
lich abgeflacht  und  zeigt  daher  an,  daß  die  Verbindung  im 
Schmelzen  teilweise  in  ihre  Komponenten  zerfällt. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Anilin  und  Phenol  in 
molekularen  Verhältnissen  stellte  ich  mir  eine  größere  Menge 
dieser  Verbindung  her.  Sie  zeigte  in  Übereinstimmung  mit 
den  Angaben  der  genannten  Autoren  einen  Schmelzpunkt  von 
31-0°. 

Von  dieser  Verbindung  wurden  stets  je  8  bis  20^  in  ein 
Beckmann'sches  Getriergefäß  gebracht,  das  mit  einem  doppelt 
durchbohrten    Stopfen,    der   Thermometer   und    Rührer    trug, 
geschlossen  war.  Durch  den  seitlichen  Ansatz  wurde  allmäh- 
lich in  kleinen  Portionen  .'\nilin.  beziehungsweise  ein   indiffe- 
renter Stoff  zugesetzt   und    nach  jedesmaligem   Zusätze    der 
Schmelzpunkt    bestimmt.    Die    Methode   der  Schmelzpunkts- 
bestimmung war  wie  auch  bei  sämtlichen  weiteren   Bestim-     ^ 
mungen  die  im  vorhergehenden  Abschnitte  beschriebene.  Nur -^ 
diente  zur  Temperaturablesung  ein   in   ganze  Grade  geteiltes^  „.^^^ 
Thermometer,  das  die  Schätzung  von  Zehntelgraden  eben  noch^,^,^   ~' 
gestattete.  ^^ 

Eine  gröflere  Genauigkeit  ist  für  die  Aufnahme  und  Koi»— :^. 
struktion    von    Schmeizdiagrammen    zwecklos,    zuma!    Übe»-  -.==^,__ 
kaltungserscheinungen    leicht   Fehler   einer   höheren   Grö0eL»-    _ 
Ordnung  bedingen  können. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  bemerkt,  daß  die  Verluste,  d  ^  ^_,j. 
durch  Verdampfen  der  Substanz  in  dem  ja  nach  ^^-pli-hl'- —  m  ji 
verschlossenen  Gefäße  eintreten,  derartige  sind,  daß  sie  Kot  ti- 

zentrationsänderungen,  die  höchstens  erst  in  der  zweiten  De^^^^^i. 
male  der  Molenbrüche  bemerkbar  sind,   hervorrufen,  wie   i     ■  ch 

mich    durch   Versuche    überzeugte,    für   die   hier   gefordert^^^  ^en 
Zwecke  also  belanglos  und  zu  vernachlässigen  sind. 


i  Zeitsohr.  lUr  phys,  Chemie,  29.  581  {18 
«  Ibid.,  39,  453  (1902). 
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Ini  folgenden  seien  die  Versuchsergebnisse  der  Schmelz- 
PUnktsbestimmungen  für  Zusätze  von  Anilin  einerseits,  einer 
'veihe  indifferenter  Stoffe  anderseits  zur  Verbindung  Anilin — 
Phenol  mitgeteilt 

Tabelle  3. 
V    2usatz  von  Anilin  zur  Phenol — Anilin -Verbindung. 

Menge  der  Phenol — Anilin -Verbindung:  14' 1744^. 


Zusatz 
von  Anilin 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


Molekül- 
prozente 
Phenol 


Schmelzpunkt 


0 
1 
2 
5 
6 
8 
11 
16 


000 
048 
502 
006 
253 
509 
451 
657 


50-2 

50- 

46-9 

46- 

42-3 

42- 

38-0 

37- 

34-9 

34- 

31-4 

31- 

27-8 

27- 

23- 1 

22- 

0 
6 
3 
8 
7 
2 

6 
9 


31 
30 
29 
27 
25 
23 
20 
15 


0 
8 
8 
7 
9 
5 
0 


^   Zusatz  von  Äthylalkohol  zur  Phenol — Anilin -Verbindung. 

Menge  der  Phenol — Anilin -Verbindung :  12*775^. 


I      Äthylalkohol 


0-000 
0-839 
2-848 
4-640 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


Gewichts- 
prozente 
Anilin 


Molekül- 
prozente 
Phenol 


Schmelzpunkt 


50-2 
47-2 
41-1 
36-9 


48-8 
46-7 
40-7 
36-5 


50-0 
44-1 
34-4 
28-8 


31-0 

23-0 

10-0 

1-0 
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c)  Zusatz  von  Nitrobenzol  zur  Phenol — 
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a)  Menge  der  Phenol — Anilin -Verbindung:  7-391/. 


Zusatz  von 
Nitrobenzol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Gewichts- 
prozente 
Nitrobenzol 

Molekül- 
prozente 
Phenol 

Schffldip 

2-396 

37' 

8 

24-8 

399 

l»-'j 

4-230 

31 

36-8 

34-6 

13-! 

7-829 

24 

2 

51-8 

27-4 

4'j 

14-819 

16 

5 

67-0 

19-6 

-ll-rt 

20-699 

13 

•0 

74-0 

15-7 

-i:-'.' 

25  -  696 

11 

•1 

78-0 

13-5 

-9-3 

32-672 

9 

■14 

81-9 

11-3 

-  7-0 

39 • 833 

^ 

i 

7 

84-5 

9-6 

—  l'^ 

ß)  Menge  der  Phenol— Anilin -Verbindung:  8*280^ 


<r 


Zusatz  von 
Nitrobenzol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Gewichts- 
prozente 
Nitrobenzol 

Molekül- 
prozente     Schmclzp 
Phenol       ' 

1 

0-776 

:v.'^79 

6  •  284 

45-8 
M.')  •  7 
2S-() 

8  •  :>7 
29-() 
4:m 

46 -«i 
3S  •  W 

d)  Zusatz  von  Benzol  zur  Phenol — Anilin -Verbinduo 

Menge  der  Phenol — Anilin -Verbindung:  8*914/. 


Zusatz  V(^n 
Benzol 


1  -27:) 

:i-07:? 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


44m) 
:i7-4 
2S-:i 


Gewichts- 
prozente 
Benzt»! 


Molckül- 

prozente       Schmelzp 
Phenol 


1 2  •  ö 

42-8 

1 

24'» 

2:)M> 

35  •  6 

16-3 

43-7 

26-2 

7-0 

r 
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von  O-Nitrophenol  zur  Phenol — Anilin -Verbindung. 


Menge  der  Phenol 

-Anilin 

-Verbindung:  13* 

612^. 

^1X9^*^2  von 
<>-l^i  t^ro  phenol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Ge^^nchts- 

prozente 

O-Nitrophenol 

Molekül- 
prozente 
Phenol 

Schmelzpunkt 

O  -  497 

48 

"5 

3 

0 

48-8 

30-0 

1-350 

45 

'7 

9 

0 

46-8 

280 

S   -    398 

42 

■7 

15 

0 

44-7 

26-0 

^  -  911 

39 

•0 

22 

3 

41-9 

22-5 

^  -   187 

34 

"O 

31 

•9 

38-2 

18-0 

^  -  513 

30 

9 

38 

0 

35- 1 

15-0 

^  C>  -  256 

28' 

5 

43 

•0 

33  •  1 

13-0 

atz  von  Nitrotoluol  zur  Phenol — Anilin -Verbindung. 
Menge  der  Phenol — Anilin -Verbindung:  12 '698^. 


g) 


^tz  von 
'otoluol 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


Gewichts- 
prozente 
Nitrotoluol 


Molekül- 
prozente 
Phenol 


Schmelzpunkt 


O-409 
1-402 
^•839 
=5113 
S095 

1  1-514 


48-6 

31 

48-9 

30- 

45-3 

9-9 

46-4 

28- 

41-1 

18-3 

43-4 

24- 

35-8 

28-7 

39-2 

20- 

30-7 

38-9 

34-8 

15- 

26-4 

47-5 

30-85 

10- 

0 
0 
0 
0 
0 
0 


^^satz  von  Naphthalin  zur  Phenol — Anilin -Verbindung. 

Menge  der  Phenol — Anilin -Verbindung:  9- 187^)-. 


^Usatz  von 
Naphthalin 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Molekül- 
prozente 
Phenol 


Schmelzpunkt 


1-371 
2-431 


43-7 
39-7 


13-0 
20-9 


45-1 
41-9 


26-0 
29-0 
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h)  Zusatz  von  Toluol  zur  Verbindung  Phenol — Anilin. 

Menge  der  Verbindung  Phenol — Anilin:  8*418^. 


Zusatz  von 
Toluol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Gewichts- 
prozente 
Toluol 

Molekül- 
prozente 
Phenol 

Schmelzpun 

0-458 

47-7 

5-16 

47-4 

290 

1-936 

40-9 

18-7 

40-5 

22-5 

3-272 

36-2 

28-0 

35-8 

18-5 

5-222 

31-0 

38-3 

30-6 

140 

8-628 

24-27 

50-6 

24-4 

90 

i)  Zusatz  von  Amylalkohol  zur  Verbindung  Phenol — 

Menge  der  Verbindung  Phenol — Anilin:  8-154^. 


Zusatz  von 
Amylalkohol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Gewichts- 
prozente 
Amylalkohol 

Molekül- 
prozente 
Phenol 

Schmelzpun! 

0-771 

45-9 

8-6 

45-4 

25-0 

1-905 

40-6 

18-9 

40-6 

17-5 

4-378 

32-8 

35-0 

32-8 

7-8 

5  •  633 

29-7 

40-8 

29-7 

3-5 

8-477 

24-7 

50-9 

24-7 

—  6-0 

11-569 

20-8 

58-8 

20-8 

—  13-0 

13-988 

18-5 

63-3 

18-5 

—  16-0 

k)  Zusatz  von  w-Xylol  zur  Anilin — Phenol -Verbindung. 

Menge  der  Phenol  — Anilin -Verbindung:  13*983^. 


Zusatz  von 
iw-Xylol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

.     Gewichts- 
prozente 
Anilin 

Molekül- 
prozente 
Phenol 

Schmelzpun! 

1-749 

44-7 

44-2 

450 

25-2 

4-854 

37-3 

36-9 

38-3 

20-0 

8-663 

31-0 

30-7 

32-3 

16-0 

12-220 

26-8 

26-6 

28-2 

12-5 

Schmelzen  tÜssoziierender  StoRe. 


itehendes  Diagramm  gibt  ein  anschauliches  Bild  der 
rgebnisse. 


Molekülprozetilc  Pkettol  -*■ 

m  Anilin  und  indilTerenter  StofTe  z 
Anilin — Phenol. 


vir  sehen,  bewirken  die  indifferenten  Stoffe  eine 
e  Schmeizpunktserniedrigung;  sie  ist  aber  nicht,  wie 
n  war,  für  eine  gleiche  Anzahl  Mole  verschiedener 
gleiche.  Je  ein  Mol  verschiedener  Stoffe  erniedrigt 
Izpunkt  um  einen  andern  Betrag  und  liegen  diese 
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Unterschiede  weit  außerhalb  der  Fehlergrenze.  Bemerl« 
ist  die  Tatsache,  daß  Stoffe  mit  höherer  Dielektrizitätsto 
den  Schmelzpunkt  bedeutend  stärker  erniedrigen  al; 
mit  niedrigerer  Dielektrizitätskonstante. 


Zugesetzter  Stoff 


Dielektrizitäts- 
konstante 


Schmelz- 

punkts- 

emiedrigung 

pro  20  Mole 


Xvlol 

Toluol 

Benzol 

Amylalkohol  . . . 
Äthylalkohol . . . 


2-2 

2-3 

2-3 

15-9 

250 


14-5 
14-5 
19-0 
24*5 
26-5*» 


Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  läßt  sich  dahin  a 
daß  die  zugesetzten  Stoffe,  als  Lösungsmittel  wirkend,  d 
dies  im  reinen  Zustand  in  der  Schmelze  zerfallende  Verl 
weitergehend  dissoziieren.  Hiedurch  wird  die  Zahl  der  s 
punktserniedrigenden  Mole  v^ergrößert  und  die  Schmelz 
erniedrigung  wird  größer,  als  sich  theoretisch  erwarten 

Die  Tatsache,  daß  additionelle  Verbindungen  in  L 
mittein  zerfallen,  ist  \'on  B ehrend  bei  alkoholischen  Lc 
der  Verbindung  Pikrinsäure — Anthracen,^  von  Kuril 
wässerigen  Lösungen  von  der  Verbindung  Pikrin 
Naphthol-  beobachtet  worden. 

Eine  nach  Landsberger  ausgeführte  Molekulargt 
bcstimmung  zeigte,  daß  die  Verbindung  Anilin — Phenol 
Temperatur  des  siedenden  Äthylalkohols  in  einer  Verd 
von  zirka  47o  nahezu  vollständig  in  ihre  Komponen 
spalten  ist: 

0*525^  Substanz  gaben  in  lAcin^  Alkohol  vom 
sehen  Gewichte  0-78  eine  Siedepunktserhöhung  von 
Hieraus    ergibt    sich   unter  der  Annahme   der   Konsta 


1  Zeitschr.  für  phys.  Chemie.  10,  265  (1892)  und   IS,  183  (l: 

2  Zeitschr.  für  phys.  Chemie,  r>,  90  (1897). 
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Alkohol  czz  ll'o,  das  Molekulargewicht  zu  94*8,  während  der 
tlieoretische  Wert  187-1  beträgt. 

Der  Dissoziationsgrad  für  die  gegebenen  Bedingungen  ist 
dann  1*03. 

Nun  ist  aber  die  dissoziierende  Kraft  der  als  Lösungs- 
mittel wirkenden  Stoffe  verschieden  und  dementsprechend  auch 
die  Zahl  der  schmelzpunktserniedrigenden  Mole,  die  durch 
diese  zweite  Art  von  Dissoziation,  nennen  wir  sie  Lösungs- 
dissoziation, entstanden  sind.  Es  wird  deshalb  die  molekulare 
Schmelzpunktserniedrigung  beim  Zusätze  verschiedener  Stoffe 
verschieden  sein,  und  zwar  bei  solchen  mit  größerem  Dissozia- 
tionsvermögen größer,  bei  solchen  mit  kleinerem  Dissoziations- 
vermögen  kleiner. 

Die  oben  erwähnte  Tatsache,  daß  von  den  zugesetzten 
indifferenten  Stoffen   solche  mit   niedriger  Dielektrizitätskon- 
stante  eine    geringere    Gefrierpunktserniedrigung    geben    als 
solche  mit  höherer  Dielektrizitätskonstante,   zeigt,  daß  auch 
bei  dieser  Art  von  Dissoziation  das  Dissoziationsvermögen  in 
ähnlicher  Weise   mit   steigender  Dielektrizitätskonstante   des 
Lösungsmittels  zunimmt,  wie  dies  bei  der  elektrolytischen  Dis- 
soziation der  Fall  ist. 

Weiter  anzustellende  Untersuchungen,  die  jedoch  außer- 
halb des  Rahmens  der  vorliegenden  Arbeit  stehen,  sollen  die 
Richtigkeit  dieser  Vermutungen  prüfen.  Zunächst  aber  unter- 
suchte ich,  ob  sich  beim  Zusatz  indifferenter  Stoffe  zu  andern 
derartigen   additionellen  Verbindungen    die   gleichen  Verhält- 
'^'Sse  ergeben  würden. 

b)  Verbindung  Phenol — Pikrinsäure. 

• 

Von  Gödike*  wurde  eine  Verbindung  von  2  Molekülen 

^^rinsäure  und  1  Molekül   Phenol  vom   Schmelzpunkte  53** 

^Schrieben.  Die  Aufnahme  der  Schmelzkurve  von  wechselnden 

^-■^mengen  Phenol  und  Pikrinsäure  müßte  denn  auch  die  Exi- 

^tenz  einer  solchen  Verbindung  erweisen. 


^  Bcr.  der  deutschen  ehem.  Gesellsch.,  26,  3043  (1893). 
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Tabelle  4. 
Lösungsgleiohgewicht  von  Phenol  und  Pikrinsäure. 

a)  Zusatz  von  Phenol  zu  Pikrinsäure. 
Menge  Pikrinsäure:  13*625^. 


Zusatz 
von  Phenol 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 


Schmelzpunkt 


0-000 
0-637 
1-489 
3-013 
2-526 
4-013 
5-043 
7-821 
12-192 


100-0 
95-8 
90-1 
88-0 
79-5 
77-3 
73-2 
63-5 
52-7 


100 

•0 

90 

•6 

79 

•0 

65 

•2 

61 

•5 

58 

3 

52 

'9 

41 

'7 

31 

'4 

122-5 
111-5 
101-5 
87-0 
83-0 
82-5 
84-0 
83-0 
79-0 


h)  Zusatz  von  Pikrinsäure  zu  Phenol. 

Menge  Phenol:  10  078^. 


Zusatz 
von  Pikrinsäure 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


Molekül- 
pro zentc 
Pikrinsäure 


Schmelzpunkt 


0 

0 

1 

2 

4 

5 

6 

8 

11 

15 

18 

23 

29 


•000 
•914 
•663 
•812 
•172 
•490 
•792 
•689 
•720 
•068 
•762 
•542 
•868 


0 

0 

0- 

8' 

3- 

14 

•4 

6^ 

21' 

7 

10- 

29 

•4 

14- 

35 

3 

18- 

40 

0 

2r 

46" 

3 

26- 

53- 

^ 

/ 

32  • 

59 

9 

38- 

65 

1 

43  • 

69 

9 

48  • 

74 

54  • 

0 

6 

o 
o 

6 
3 
6 

9 
O 

0 
4 
8 
8 


41- 

0 

38' 

8 

39 

0 

53 

0 

61' 

68' 

0 

72- 

0 

75 

5 

80 

0 

82 

•0 

83 

0 

85 

0 

83 

0 

Schmelzen  dissoziierender  Stoffe. 
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Wie  aus  dem  Verlaufe  der  Schmelzkurve  deutlich  ersicht- 
lich ist,  existiert  die  Verbindung  nicht.  Eine  Mischung  von 
2  Mol  Pikrinsäure  und  1  Mol  Phenol  ist  keine  einheitliche 
Verbindung,  sondern  ein  Gemenge.  Darauf  deuten  auch  die 
Angaben  Gödike*s,  der  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 


10 


w 


30  W  so  60  70 

►  Molekülprozente  Pikrinsäure 


80 


90 


Fig.  5.     Schmelzdiagramm  von  Phenol— Pikrinsäure-Gemischen. 

seiner  •  Verbindung«  zwei  Kristallarten  bemerkt,  gefärbte  Nadeln 
des  Pikrats  und  ungefärbte  Blättchen  der  Pikrinsäure. 

Hingegen  existiert  zwischen  je  einem  Mol  dieser  beiden 
Stoße  eine  Verbindung,  wie  das  bei  50  Molprozenten  aus- 
geprägte Maximum  deutlich  erweist.  Die  Abflachung  deutet 
auf  inneren  Zerfall  beim  Schmelzen.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
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bei  85*.  Die  eutektischen  Punkte  zwischen  der  Verbindung 
und  reinem  Phenol  einerseits,  Pikrinsäure  anderseits  liegen  bei 
7  und  59  Molprozenten  Pikrinsäure  und  zeigen  einen  Schmelz- 
punkt von  36*  beziehungsweise  80*. 

Die  Zusätze  indifferenter  Stoffe  geben  analoge  Verhält- 
nisse wie  bei  der  Anilin— Phenol-Verbindung. 

Tabelle  5. 


a)    Zusatz    von    Nitrotoluol   zur   Pikrinsäure  —  Phenol -Ver- 
bindung. 

Menge  der  Pikrinsäure— Phenol- Verbindung:  13*739^. 


Zusatz  von 
Nitrotoluol 

Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 

Gewichts- 
prozente 
Nitrotoluol 

Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 

Schmelzpunkt 

0-733 
1-713 
3-028 
4-651 

67-3 
63-1 
58-1 
53  0 

51 
111 

18-1 
25  •  3 

47-1 
43-7 
39-7 
35-8 

800 
74-3 
67-2 
59-2 

h)  Zusatz  von  o-Nitrophenol  zur  Pikrinsäure — Phenol- Ver- 
bindung. 

Menge  der  Pikrinsäure— Phenol- Verbindung:  12-900^. 


Zusatz  von 
O-Nitrophenol 

1 

1 

Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 

Gewichts- 
prozente 
O-Nitrophenol 

Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 

Schmelzpunkt 

0-917 

1 

2-555 
4-252 
6-107 

66-2 
59-2 
53-3 
48-1 

6-64 
16-5 
24-8 
32- 1 

46-2 
40-6 
36-2 
33-0 

78-0 
68-5 
60-0 
520 

1 

Schmelzen  dissoziierender  Stoffe. 


839 


c)    Zusatz   von   Nitrobenzol   zur   Pikrinsäure  —  Phenol -Ver- 
bindung. 

Menge  der  Pikrinsäure— Phenol- Verbindung:  20*285^. 


ZuMitz  von 
Nitrobenzol 


1-925 
5-679 
9  024 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


64-7 


55-4 


49-0 


Gewichts- 
prozente 
Benzol 


26-6 


22-8 


20-2 


Molekül- 
prozente 
Hkrinsäure 


44-4 
36-6 
30-7 


Schmelzpunkt 


75-5 
60-5 
52-5 


d)  Zusatz  von  iff-Xylol  zur  Pikrinsäure — Phenol- Verbindung. 
Menge  der  Pikrinsäure— Phenol- Verbindung:  27*222^. 


Zusatz  von 
«»-Xylol 


1-709 
5-474 
9-398 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


66-7 
590 
52-7 


Gewichts- 
prozente 
Phenol 


27-4 
24-2 
21*6 


Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 


Schmelzpunkt 


45-6 
38-2 
32-8 


77-5 
680 
61-0 


Wir  sehen  wieder,  daß  Xylol  geringere  Schmelzpunkts- 
erniedrigungen hervorruft  als  Nitrobenzol,  o-Nitrophenol  und 
"Nitrotoluol,  die  ihrerseits  annähernd  gleiche  Schmelzpunkts- 
emiedrigungen  bewirken.  Des  Vergleiches  halber  wäre  es  von 
Interesse  gewesen,  auch  die  Wirkung  von  Zusätzen  von  Äthyl- 
und  Amylalkohol  zu  prüfen.   Doch  mußte  hier  wie  auch   in 
den  weiter  untersuchten  Fällen  wegen  des  zu  geringen  Unter- 
schiedes des  Schmelzpunktes  der  Verbindung  und  des  Siede- 
punktes des  Zusatzes  der  Versuch  unterbleiben. 


SiUb.d. 


iBAthenL-OAturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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c)  Verbindung  Trinitrotoluol — Naphthali 

Von  Hepp^  war  eine  Verbindung^  CgH,(NO,), 
vom  Schmelzpunkt  98  bis  97*  beschrieben  wordef 
nähme  der  Schmelzkurve  bestätigte  die  Existenz  i 
bindung.  Bei  50  Molprozenten  finden  wir  ein  al 
Maximum  der  Schmelzkurve  vom  Schmelzpunkt  96- 


Tabelle  6. 


Lösungsgleich  gewicht  zwischen  Trinitrotoluol— Ifaph 


a)  Zusatz  von  Naphthalin  zu  TrinitrotoluoL 


Menge  Trinitrotoluol:  11-065/: 


Zusatz  von 
Naphthalin 

Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 

Molekül- 
prozente 
Naphthalin 

Schmelzpun 

0-000 

0-0 

00 

80-0 

0-837 

7-0 

12-1 

740 

1-736 

13-2 

21-7 

82-0 

2-877 

20-6 

31-6 

910 

3-986 

26-5 

30-0 

95-0 

5   150 

31-8 

45-8 

96-5 

6-355 

36  •  5 

50-5 

96-5 

7  •  839 

41-5 

55-7 

960     . 

9-'i2S 

45  ■  5 

59-7 

950 

»  Lieb.  Ann.,  2/5,  379  (1882). 
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h)  Zusatz  von  Tiinitrotoluol  zu  Naphthalin. 


Menge  Naphthalin:  9*178^. 


Zusatz  von 
Trinitrotoluol 

Gewichts- 

Prozente 

Naphthalin 

Molekül- 

Prozente 

Naphthalin 

Schmelzpunkt 

0' 

000 

100' 

0 

100' 

0 

81 

0' 

289 

96 

9 

98' 

'2 

80-0 

0' 

529 

94- 

5 

96 

8 

79-6 

0' 

734 

92' 

6 

95' 

7 

79-0 

0" 

'990 

90' 

2 

94 

2 

78-0 

1 

321 

87 

4 

92' 

5 

77-0 

2 

124 

81 

2 

88 

5 

74-0 

2 

•657 

77 

5 

86 

0 

72-0 

3' 

368 

73 

1 

82 

'8 

74-0 

4 

•106 

69 

0 

79 

9 

79-0 

4" 

'942 

65 

0 

76 

'7 

84-0 

6 

•167 

59 

•8 

72 

•7 

88-5 

7 

•411 

55 

•3 

68 

•7 

910 

8 

•403 

52 

•2 

66 

•0 

920 

9 

•689 

48 

•7 

62 

•7 

940 

70 


»0 


30  W  SO  60 

-^  Molprozente  Trinitrotoluol 
Schmelzdiagramm  von  Gemengen  von  Trinitrotoluol  und  Naphthalin. 
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Bei  12  und  85  Molprozenten  liegen  die  beiden  eutekti- 
schen  Punkte  von  einem  Schmelzpunkte  von  72  und  71  *.  Setzt 
man  zu  dieser  Verbindung  indifferente  Stoffe,  so  sind,  wie  im 
Schmelzdiagramm  zu  sehen  ist,  die  Schmelzpunktsemtedri- 
gungen  durch  verschiedene  Stoffe  nur  wenig  verschieden. 


Tabelle  7. 

a)  Zusatz  von  Nitrotoluol  zur  Verbindung  Trinitrotoluol- 

Naphthalin. 

Menge  der  Verbindung  Trinitrotoluol — Naphthalin:  10-570^. 


Zusatz  von 

Nitrotoluol 

Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 

Gewichts- 
prozente 
Nitrotoluol 

Molekül- 
prozente 
Naphthalin 

Schmelspunkt 

0000 

36- 1 

0-0 

50-0 

96-5 

0-593 

34-2 

5-3 

46-7 

92-5 

1-619 

31-3 

13-3 

41-8 

86-5 

3-215 

27-6 

23-3 

35-9 

79-0 

5-073 

24-4 

32-4 

30-8 

72-2 

7-585 

21-0 

41-8 

25-9 

640 

b)  Zusatz  von  o-Nitrophenol  zur  Verbindung  Trinitrotoluol  — 

Naphthalin. 

Menge  der  Verbindung  Trinitrotoluol — Naphthalin:  11*460^. 


Zusatz  von 
O-Nitrophenol 


0000 
0-693 
1-943 
3-357 
5-177 
6-534 
8-815 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Gewichts- 
prozente 
Nitrophenol 


36" 

1 

0 

•0 

34- 

0 

5' 

•7 

30 

8 

14' 

5 

27 

'9 

22 

•7 

24 

8 

31 

1 

23' 

0 

36 

3 

20- 

•4   •  ■   ' 

43 

5 

Molekül- 
prozente 
Naphthalin 


50-0 
46-0 
41-0 
36-4 
31-7 
29-0 
26-2 


Schmelzpunkt 


96-5 
920 
860 
79-5 
73-0 
680 
620 
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c)   Zusatz  von  Nitrobenzol  zur  Verbindung  Trinitrotoluol 

Naphthalin. 

Menge  der  Verbindung  Trinitrotoluol— Naphthalin:  13*231^. 


Zusatz  von 
Nitrobenzol 


0-000 
2  024 
4-366 
7-446 
12-362 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Gewichts- 
prozente 
Trinitrotoluol 


36-1 
31-3 
27-1 
23-1 
18-6 


63-9 
55*5 
48-1 
40-9 
33-1 


Molekül- 
prozente 
Naphthalin 


50 
41 
33 


27 


0 
1 
8 
6 
21-3 


Schmelzpunkt 


97 
85 
76 
66 
54 


0 
o 
0 
0 
0 


d)    Zusatz    von    w-Xylol   zur   Verbindung    Trinitrotoluol — 

Naphthalin. 

Menge  der  Verbindung  Trinitrotoluol— Naphthalin:  14*728^. 


1 

Zusatz  von 
iw-Xylol 

Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 

Gewichts- 
prozente 
Trinitrotoluol 

Molekül- 
prozente 
Naphthalin 

Schmelzpunkt 

0-000 
0-991 
2-920 
5-522 

36-1 

33-8 
30-1 
26-2 

63-9 

59-9 
53-4 
46-5 

50-0 

45  •  0 
37-6 
30-7 

96-5 
90-0 
81-5 
72-0 

Es  liegt  daher  nach  den  früher  gemachten  Voraussetzungen 

die  Annahme  nahe,  daß  diese  Verbindung  durch  Lösungsmittel 

nur  sehr  wenig  dissoziiert  werden  dürfte.   Es  nähert  sich,  wie 

wir  im  folgenden    sehen  werden,    die   durch  Xylol   bewirkte 

Schmelzpunktserniedrigung  sehr  dem   theoretischen,  aus  der 

ochmelzwärme  bestimmten  Wert  und  in  dem  hier  besprochenen 

rall  ist  die  durch  die  übrigen  Zusätze  bewirkte  Schmelzpunkts- 

^miedrigung  fast  die  gleiche,  wie  sie  Xylol  hervorruft. 
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d)  Verbindung  Pikrinsäure— Naphthalin. 

Die  Existenz  dieser  seit  langem  bekannten, von  Fr  itzsche 
und  Bodewig'  beschriebenen  Verbindung  vom  Schmelzpunli 
149"*  bestätigte  die  Aufnahme  eines  Schmelzdiagramms  vo 
Gemischen  ihrer  beiden  Komponenten. 


Tabelle  8. 
Lösungsgleiohg^wioht  zwischen  Pikrinsäure  und  Naphthalin. 
a)  Zusatz  von  Naphthalin  zu  Pikrinsäure. 

Menge  Pikrinsäure:  11*466/. 


Zusatz  von 
Naphthalin 


0-000 

0-508 

341 

050 

027 

164 

492 

7-057 

10-003 


l 
2 
3 
4 
5 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


100 
95 
89 
84 
79 
73 
67 
61 
53 


•0 
-0 
-8 
-6 
-3 
•3 
-7 
•8 
•3 


Molekul- 

prozente 

Pikrinsäure 


lOO-O 


91 
83 
75 
68 

60 
53 
47-5 
39-1 


4 
1 
4 
2 
5 
9 


Schmelzpunkt 


122-5 
112-5 
124-0 
135-0 
142-0 
145-0 
147-0 
147  0 
146  0 


b)  Zusatz  von  Pikrinsäure  zu  Naphthalin. 

Menge  Naphthalin:  10  642^. 


Zusatz  von 
Pikrinsäure 


0-000 
0-815 
1-940 
2-783 
3-701 
4-639 
5  -  800 
7  •  243 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 


0-0 

0- 

7-0 

4- 

15-2 

9- 

21-2 

13- 

25-9 

16- 

30-3 

19- 

35-4 

23- 

40-4 

1 

27- 

0 
0 

1 
1 

3 
5 

4 
5 


Schmelzpunkt 


1  Jahresb.  für  Chemie,  1859,  456. 
«  Jahresb.  für  Chemie,  1857,  376. 


80-0 
78-5 
104-5 
115*0 
123-5 
130  0 
135-0 
140-0 
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V 


von   Naphthalin    zur  Verbindung   Pikrinsäure- 
Naphthalin. 

der  Pikrinsäure— Naphthalin- Verbindung:  11-982^. 


/         Zusatz  Ton 
1          Naphthalin 

Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 

Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 

Schmelzpunkt 

1                 0-000 
0-438 
0-991 
1-844 
2-911 
3-684 
5-053 
6-511 
7-794 

63-3 
61-3 
58-5 
55-1 
51-0 
48-4 
44-7 
41-1 
38-4 

49-1 
47-0 
44-1 
40-7 
36-8 
34-4 
31-1 
28-0 
25-8 

147-0 
147-0 
147-0 
146-0 
145-0 
144-0 
142-0 
140-0 
137-5 

w 


30  W  SO  60  70 

►  Molekülprozente  Pikrinsäure 


80 


90 


wo 


Pig.  7.    Schmelzdiagramm  von  Gemengen  Pikrinsäure — Naphthalin. 
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Das  abgeflachte  Schmelzpunktsmaximum  von  147*  ii^ 
bei  30  Molprozenten,  die  eutektischen  Punkte  sind  bei  4  un< 
92  Molprozenten  Pikrinsäure  und  zeigen  einen  Schmelzpunk 
von  78  beziehungsweise  111**. 

Nachdem  diese  Untersuchungen  abgeschlossen  warer 
veröffentlichte  Saposchnikow  und  Rdutlowsky^  Untei 
suchungen  über  die  Schmelzen  der  Pikrinsäure  mit  Naphthalii 
Ihre  Resultate  zeigen  den  meinen  gegenüber  einige  klein 
Abweichungen.  Genannte  Autoren  finden  die  eutektische 
Punkte  bei  12  und  91*4  Molprozenten  Pikrinsäure  vom  Schmeh 
punkte  77*5  und  115**.  Auch  finden  sie  das  Schmelzpunkt« 
maximum  um  2*5*  höher. 

Von  indifferenten  Stoffen  konnte  nur  Zusatz  von  o-Nitr< 
phenol  und  Nitrotoluol  wegen  des  hohen  Schmelzpunktes  d< 
Verbindung  untersucht  werden. 


Tabelle  9. 

a)  Zusatz  von  o-Nitrophenol  zur  Pikrinsäure — Naphthali 

Verbindung. 

Menge  der  Pikrinsäure — Naphthalin- Verbindung:  12*012^. 


Zusatz  von 
O-Nitrophenol 

Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 

Gewichts- 
prozente 
O-Nitrophenol 

Molekül- 

Prozente 

Pikrinsäure 

Schmelzpunlc 

0-000 

64-1 

0-0 

50-0 

147-5 

1-499 

57-0 

11-1 

43- 1 

1380 

2-954 

51-5 

19-7 

38-0 

130-0 

4-965 

45-4 

29-2 

32-7 

121-0 

7-289 

■ 

39-9 

37-8 

28-1 

113-0 

1  Joum.  der  russ.  phys.-chem.  Gesellsch.,  35,  p.  1073  (1904). 
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f^)  Zusatz  von  Nitrotoluol  zur  Pikrinsäure — Naphthalin- Ver- 
bindung. 

Menge  der  Pikrinsäure— Naphthalin- Verbindung:  9*980^. 


Zusatz  von 
Nitrotoluol 


•000 
•524 
•403 
•131 
•143 
•683 
•171 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


64-1 
61-0 
56-2 
52-9 
45-3 
38-4 
33-4 


Gewichts- 
prozente 
Nitrotoluol 


Moleküi- 

prozente 

Pikrinsäure 


Schmelzpunkt 


0 
5 
12 
17 
29 
40 
47 


0 
0 
3 
6 
3 
1 
9 


50 
46 
42 
39 
32 
26 
22 


0 
8 
2 
1 
5 
7 
7 


147 
144 
137 
132 
121 
110 
102 


5 
0 
5 
0 
0 
5 
0 


Wie  die  Figur  zeigt,  wirken  auch  hier  wie  in  den  übrigen 
Si/en  indifferente  Stoffe  stärker  als  eine  der  Komponenten 
nd  stetig  erniedrigend,  was  gleichfalls  auf  inneren  Zerfall  im 
^^^hmelzen  deutet. 

e)  Verbindung  Nitrosodimethylanilin — Anilin. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Würster  und  Roser^  als 
Additionsprodukt  von  2  Mol  Nitrosodimethylanilin  und  1  Mol 
Anilin  in  Form  stahlblauer  Nadeln  beschrieben. 

Die  aufgenommene  Schmelzkurve  gab  denn  auch  in  der 

Tat  dementsprechend  bei   einer  Konzentration  von   66  Mol- 

prozenten  Nitrosodimethylanilin  ein  deutliches  Schmelzpunkts- 

niaximum  von  93*0**.  Seine  deutliche  Abflachung  zeigte  auch, 

daß  die  Verbindung    im    Schmelzen    dissoziiert.    Die    beiden 

eutektischen   Punkte    liegen    bei    2*5    und   90   Molprozenten 

Nitrosodimethylanilin    und    haben    einen    Schmelzpunkt    von 

■^10  und  -h75^ 


^  Ber.  der  deutschen  ehem.  Gesellsch.,  12,  1824  (1885). 
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Tabelle  10. 
Lösungsgleiohgewioht  zwischen  Nitrosodimethylanilin  und  Anil 

a)  Zusatz  von  Anilin  zu  Nitrosodimethylanilin. 
Menge  Nitrosodimethylanilin:  9*150/. 


Zusatz  von 
Anilin 


0 

0 

1 

2 

3 

4 

6 

8 

11 

17 

25 


000 
410 
332 
894 
482 
432 
405 
970 
709 
664 
575 


Gewichtspro- 
zente Nitroso- 
dimethylanilin 


Molekülpro- 
zente Nitroso- 
dimethylanilin 


100 
95 
87 
76 
72 
67 
58 
50 
43 
34 


26-3 


0 
7 
3 
0 
4 
4 
8 
5 
8 
1 


100 
93 
81 
66 
62 
56 
46 
38 
32 
24 


18-2 


0 
0 
0 
3 
0 
2 
9 
8 
6 
3 


Schmelzpunkt 


85 
80 
87 
92 
91 
90 
85 
79 
73 
57 
47 


•5 
•5 
•0 
•0 
•5 
•0 
•0 
•0 
•0 
•0 
•5 


b)  Zusatz  von  Nitrosodimethylanilin  zu  Anilin. 

Menge  Anilin:  8-714/. 


Zusatz  von 
Nitrosodimethyl- 
anilin 


Gewichtspro- 
zente Nitroso- 
dimethylanilin 


Molekülpro- 
zenie  Nitroso- 
dimethylanilin 


Schmelzpunkt 


0 

0 

0 

0 

1 
o 

4 


•000 

0- 

•145 

r 

•362 

4- 

•809 

8- 

•445 

14^ 

•519 

22  • 

•351 

33- 

0 
6 
0 

i 

2 
4 
3 


0 

0 

D 

5 

1 

0 

— 7 

0 

2 

5 

— 8' 

0 

0 

5 

3 

5 

9 

3 

22 

0 

15 

2 

38 

0 

23' 

6 

56 

0 
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c}  Zusatz  von  Anilin  zu  Nitrosodimethylanilin. 

Menge  Nitrosodimethylanilin:  9*919^. 


/ 

Zusatz  von 
Anilin 

Gewichtspro- 
zente Nitroso- 
dimethylanilin 

Molekülpro- 
zente Nitroso- 
dimethylanilin 

Schmelzpunkt 

/ 

0-000 

100-0 

100-0 

85-5 

' 

0*280 

97-2 

95-6 

83-0 

1-022 

90-7 

85-7 

81-0 

1-955 

83-6 

76-0 

90-0 

2-957 

77-0 

67-5 

93-0 

1 

5-552 

64-1 

52-5 

88-5 

i) 


Tabelle  11. 

von  Nitrobenzol  zur  Verbindung  Nitrosodimethyl- 
anilin— Anilin. 


M, 


'Vige  der  Verbindung  Nitrosodimethylanilin — Anilin:  9*714^. 


^ys^tzvon 
^*^«"ol)enzol 


Gewichtspro- 
zente Nitroso- 
dimethylanilin 


Gewichts- 
prozente 
Nitrobenzol 


Molekülpro- 
zente Nitroso- 
dimethylanilin 


76-3 
65-2 
58-1 
49-5 
43-6 


0-0 
14-6 
24-0 
35-3 
42-9 


66-6 
56-3 
50-0 
42-2 
37-1 


Schmelzpunkt 


930 
82-0 
76-0 
68-0 
61-0 
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b)   ZusBtz  von   0-Nitrophenol  zur  Nitrosodimethylanilin 

Anilin- Verbindung. 

Bfenge  der  Verbindung  Nitrosodimethylanilin— Anilin:  7-2M7^. 


Zusatz  von 
o-Nitrophenol 


0-000 
0-207 
0-639 
1-640 
2-540 
3-720 


Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
dimethylamin 


76-3 
74-3 
70-1 
62-2 
56-5 
50-4 


Gewichts- 
prozente 
o-Nitrophenol 


0-0 

2-8 

8-1 

18-4 

26-2 

34-0 


Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
dimethylanilin 


Schmelzpunkt 


66-6 
65-1 
61-5 
54-9 
50-2 
44-9 


93 
91 
88 
82 
76 
70 


•0 
•3 
•0 
•2 
•5 
•0 


c)    Zusatz    von    w-Xylol   zur    Verbindung    Nitrosodimethyl- 
anilin— Anilin. 

Menge  der  Verbindung  Nitrosodimethylanilin — Anilin:  6 '41 8^. 


Zusatz  von 
m-Xylol 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
dimethylamin 

Gewichts- 
prozente 
Anilin 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
dimethylanilin 

Schmelzpunkt 

0-000 
7-433 
3-212 
6-763 

76-3 
62-4 
50-9 
37-2 

23-7 
19-3 
15-8 
11-5 

66-6 
52-2 
41-2 
28-9 

93-0 
81-0 
72-0 
62-0 

Zusatz  verschiedener  indifferenter  Stoffe  wirkt  in  ver- 
schiedener Weise  schmelzpunktserniedrigend.  Wir  haben  hier, 
wie  aus  dem  Schmelzdiagramm  deutlich  ersichtlich  ist,  den- 
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1  wie  bei  der  Verbindung  Anilin — Phenol  und 
krinsäure.  Xylol  mit  niedriger  Dielektrizitätskon- 
5drigt  den  Schmelzpunkt  am  wenigsten. 


10  30  W  so  60  70 

— ►  Molekülprozcnic  NHrosodimethylanilin 


MO 


HO 


100 


gewicht  zwischen  Gemengen  von  Nitrosodimethylanilin  und  Anilin. 


US  den  mitgeteilten  Versuchen  ersichtlich  ist,  kann 
m  einfachen  Wege  durch  Zusatz  indifferenter  Stoffe 
ungeHi  die  im  Schmelzen  dissoziieren,  deren  mole- 
(nelzpuoktserniedrigunf  nicht  ermitteln. 


852  R.  Kremann, 

Man  muß  deshalb  zur  experimentellen  Bestimmung  der 
Schmelzwärme  X  schreiten  und  A  nach  der  van't  Hoff'schen 

Formel  A  = berechnen. 

lOOX 


3.  Bestimmung  der  Schmelzwärmen  einiger  additio- 

neller  Verbindungen. 

a)  Allgemeine  Methode. 

Eine  bestimmte  Menge  der  zu  untersuchenden  Verbindu 
wurde  in  ein  dünnwandiges,  zylindrisches  Glasgefäß  von  b 
kanntem  Gewicht  eingeschmolzen.  Dieser  so  erhaltene  Körp 
wurde  in  einem  durch  Dämpfe  geeigneter  siedender  Flüssi 
Reiten  auf  konstante  Temperatur  erhaltenen  Blechgefaße  na 
einander  auf  drei  verschiedene  Temperaturen  gebracht, 
denen  zwei  über,  eine  unterhalb  des  Schmelzpunktes  der 
treffenden  Substanz  lag  und  jedesmal  in  ein  mit  zirka  380 
Wasser  gefülltes  Kalorimeter  aus  Messing  gebracht  und       <iie 
Temperatursteigerung    desselben   beobachtet.    Aus    der  \*^^er- 
bindung  der  ersten  zwei  Versuche  ergab  sich  die  spezifis  ^i^he 
Wärme  im  flüssigen  Zustand,  aus  dem  letzten  Versuche       die 
spezifische    Wärme    im    festen    Zustande    nach    der    For-KTnel 

c  z=z — '—,  worin  K  den  Wasserwert  des  Kalorimeters,  o       <iie 

A.fn 
korrigierte    Differenz    der   Anfangs-    und    Endtemperatur     *;:i^s 

Kalorimeters,  A  die  Differenz  der  Anfangs-  und  Endtemper^^*^^ 

des  erhitzten  Körpers  und  m  die  angewandte  Substanzme*'^  ^^^ 


bedeutet.  DieTemperaturablesung  geschah  mit  einem  inZeha  ^^'' 
grade  geteilten  Thermometer,  auf  dem  man  die  Hundertel  nc'^  ^^ 
schätzen  konnte. 

Durch  die  Beobachtung  des  Wärmeaustausches  des  Kai 
meters  mit  der  Umgebung  vor  und  nach  dem  Versuche  wu 
die  Wärmezunahme  des  Kalorimeters  in  bekannter  Weise  ko 
giert.  Selbstverständlich  ist,  daß  bei  allen  diesen  Bestimmun 
der  Wert    für   die    spezifische  Wärme    des    den   Körper 
schließenden  Glases  mit  0*2  Kai.  in  Rechnung  zu  setzen 
Die   spezifische  Schmelzwärme  K  ergibt  sich  dann  aus 
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Wärmemenge  q,  die  von  der  Gewichtseinheit  der  angewandten 
Substanz  bei  der  Abkühlung  von  einer  über  dem  Schmelz- 
punkte /,  gelegenen  Temperatur  ta  bis  zur  Endtemperatur  des 
Kalorimeters  /^  abgegeben  wird,  nach  der  Formel 

cr^  und  Cg  bedeuten  die  spezifischen  Wärmen  der  Ver- 
bindiang  im  festen  und  im  flüssigen  Zustande.  Durch  Multi- 
plikation der  Werte  für  /  mit  dem  Molekulargewicht  erhalten 
wir  die  molekulare  Schmelzwärme  X. 

Oie  experimentelle  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme 
im  festen  Zustand  ergab  meist  einen  höheren  Wert,  als  nach 
dem  Kopp-Neumann*schen  Gesetze  zu  erwarten  gewesen 
wäre.  Es  nimmt  die  spezifische  Wärme  einen  immer  höheren 
Wert  an,  je  näher  die  Temperatur,  von  der  der  zu  unter- 
sucliende  Körper  auf  die  Kalorimetertemperatur  abgekühlt  wird, 
dem  Schmelzpunkte  liegt. 

Der  Grund  hiefür  liegt  darin,  daß  der  Stoff  mit  steigender 
Temperatur,  allmählich  dissoziierend,  immer  mehr  erweicht 
"öd  man  bei  der  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  einen 
^^Tt  mitmißt,  der  eigentlich  in  die  Schmelzwärme  hinein- 
^chört  Es  ist  daher  richtiger,  wenn  man  statt  des  experi- 
°^^ntell  gefundenen  Wertes  die  nach  dem  Kopp-Neumann'schen 
^setz  aus  den  spezifischen  Wärmen  der  Bestandteile  (für 
^  ^  1-8,  H  =:  2-3,  O  =  4,  N  =  6-4)  additiv  berechnete  spezi- 
^<^he  Wärme  zur  Berechnung  der  Schmelzwärme  verwendet. 

b)  Schmelzwärme  der  Verbindung  Anilin — Phenol. 

32"25^  Phenol — Anilin-Verbindung  in  einem  Glaskörper 
^n  14*20^  wurden  durch  Erhitzen  in  einem  Atherbade  von 


'2*  durch  etwa  3  bis  4  Stunden  auf  konstante  Temperatur 

^^bracht  und  unter  stetem  Rühren  im  Kalorimeter  abgekühlt. 

,    ^dann  wurde  der  Versuch  wiederholt,  nachdem  die  Substanz 

^  Schwefelkohlenstoff'bad  auf  46-03  und  in  einem  Thermo- 

^^^ten  auf  28*15*  erhitzt  worden  war. 

Nachfolgende  Tabelle  gibt  eine  Übersicht  der  Versuchs- 
misse. 
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Die  spezifische  Schmelzwärme  ergibt  sich  daher  im  Mittel 
^  37  Kai.,  die  molekulare  zu  6170  Kai.  Die  Erniedrigung  von 
O  Molen  durch  Ersatz  von  1  Mol.  FremdstotT  berechnet  sich 
ch  der  Van't  HoflTschen  Formel  zu  0-278**. 

c)  Schmelzwärme  der  Verbindung  Pikrinsäure — Phenol. 

25*93^  der  Verbindung  waren  in  einem  GlasgefaSe  von 
'2g  eingeschlossen  und  wurden  der  Reihe  nach  durch  mehr- 
indiges  Erhitzen  in  einem  durch  Dämpfe  von  siedendem 
hwefelkohlenstoff,  Wasser  und  Xylol  auf  konstanter  Tem- 
iratur  erhaltenen  Luftbade  der  Reihe  nach  auf  46*03*,  99*9** 
id  137 '8**  erhitzt  und  im  Kalorimeter  abgekühlt.  Die  Ver- 
chsergebnisse  sind  aus  Tabelle  13  ersichtlich. 

In  der  zweiten  Zeile  (2)  sind  die  Versuchsergebnisse  ver- 
ichnet,  als  36*57^  in  einem  Glasgefäße  von  10*0^  in  einem 
^nzolbad  auf  78*88**  erhitzt  und  dann  im  Kalorimeter  abge- 
iJilt  worden  waren. 

Hier  zeigt  es  sich  deutlich,  daß  die  spezifische  Wärme 
nen  höheren  Wert  ergibt,  wenn  sie  durch  einen  Abkühlungs- 
»^uch  von  einer  höheren,  dem  Schmelzpunkte  näher  gelegenen 
^peratur  bestimmt  wird,  als  wenn  es  durch  Abkühlung  von 
'«r  tieferen  Temperatur  geschieht.  Dieses  Verhalten  legt  den 
danken  nahe,  den  Temperaturkoeffizienten  des  Zerfalles 
-er  additioneller  Verbindungen  zu  bestimmen,  worüber  ich 
Hstens  berichten  will. 

Die  spezifische  Schmelzwärme  ergab  sich  zu  22*7  Kai., 
molekulare  Schmelzpunkterniedrigung  A  =  0*401. 

Schmelzwärme  der  Verbindung  Nitrosodimethylanilin — 

Anilin. 

Im  Versuch  a  wurden  19  113^  der  Verbindung  Nitroso- 
lethylaniiin — Anilin  in  12*99^  Glas  eingeschmolzen,  auf 
e  Temperatur  von  99 -5**  durch  Dämpfe  siedenden  Wassers 
:>Tacht  und  im  Kalorimeter  abgekühlt. 

Zu  Versuch  ß  wurden  17-315^  der  Verbindung  in  einem 
asgefäöe  von  12*608^,  nach  dem  Erhitzen  im  Toluolbad 
if  Ul®,  verwendet. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Versuchsergebnisse. 

SUib.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  58 


Nr. 

An- 
fiings- 
icmpe. 

des  er- 
hitz len 
Körpers 

An- 
fangs- 
tempc- 

Knlori- 

End- 
lempe- 

Kalori- 
mcters 

korri       Wärme- 

Spezi- 
fische 
Wärme 

festen 
Zustand 
beob- 
Bchlet 

Spezi- 
fische 
Wärme 

(iüssi- 
Bcn  Zu- 
stand 

Schnell 

wärme 

T 

99'ä 
111-0 

13-49 
1828 

17-30 
21-71 

3-81° 
3-49 

64-0  Kai. 
66-5     . 

_ 

0-227 

[33-7  K 

- 

~ 

- 

- 

- 

0-374 

Die  spezifische  Wärme  im  festen  Zustande  wurde  ni 
dem  Kopp-Neumann'schen  Gesetze  berechnet.  Die  spezißsi 
Schmelzwärme  ergibt  sich  zu  33-7  Kai.,  die  molekulare 
!326  Kai. 

Es  berechnet  sich  die  molekulare  Schmelzpunktsemiet 
gung  daraus  zu  0-202°. 

Mit  der  Kenntnis  der  Werte  für  die  molekulare  Schme 
punktserniedrigung  kann  man  nun  an  die  Berechnung  des  D 
soziationsgrades  der  hier  untersuchten  Verbindungen  in  itk 
Schmelze  gehen. 


4.   Bestimmung   des   Dissoziationsgrades   von   in   c 
Schmelze  dissoziierenden  Verbindungen. 

Behufs  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  in  derSchme 
konstruiert  man  nach  den  experimentellen  Daten  beim  Zus 
einer  Komponente  zur  reinen  Verbindung  den  anfänglichen  3 
der  Schmelzkurve,  die  man  für  Gemenge  reiner  VerbindL 
einerseits,  einer  ihrer  Komponenten  anderseits,  also  für  MoleM 
Prozente  der  zu  untersuchenden  Verbindung,  berechnet.  V 
Scheitelpunkte  dieser  Kurve  s,  der  der  reinen  Verbindung  * 
100  Molprozenten  und  ihrem  Schmelzpunkt  entspricht,  zeich 
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man  die  nach  den  im  theoretischen  Teile  dargelegten  Erörte- 
Tungen  berechneten  Kurven  für  einige  passende  Dissoziations- 
Srade  ein  mit  Berücksichtigung  des  aus  der  molekularen 
Schmelzwärme  abgeleiteten  Wertes  der  molekularen  Schmelz- 
punktsemiedrigung.  Es  sei  die  Art  der  Berechnung  zunächst 
an  dem  Beispiele  der  Verbindung  Phenol — Anilin  besprochen. 
Zusatz  von  Anilin  zu  14*174^  Phenol — Anilin- Verbindung 
ergab: 


Menge  des 

zugesetzten 

Anilins 

Molekül- 
prozente der 
Verbindung 
Phenol  — Anilin 

Schmelzpunkt 

0000 
1-048 
1-454 
2-495 

1000 
86-9 
73-8 
58-5 

31-0 
30-8 
29-8 
27-7 

Aus  diesen  experimentellen  Daten  ergibt  sich  eine  Kurve, 
■le  Sie  in  nachstehender  Figur  als  s — y  eingezeichnet  ist.  Vom 


I 

1 

\ 


- 

$ 

XV 

^^^^ 

•^^^^^ir — --Sii^ 

^xN^ 

^"^^ 

^^[!;;^^^--<i% 

^ 

o  ^^ 

V 

x,, 

»              i 

wo 


515  90  U  »0  13  70  ^ 

— ►  Molekülprozenie  Phenol — Anilin -Verbindung 

Fig.  9. 

'^'^te  s  aus  zeichnet  man  nun  die  aus  der  Gleichgewichts- 
^^^hiebung  durch  Zusatz  einer  Komponente  und  dem  oben 
^'Qiittclten  Werte  der  molekularen  Schmelzpunktserniedrigung 
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in  Phenol — Anilin  (0'278*)  berechneten  Kurven  für  einen  Di 
soziationsgrad  von  25,  20  und  15Vo-  ^^^  sehen  aus  der  Figi 
daß  die  experimentell  gefundene  Kurve  zwischen  den  eine 
Dissoziationsgrade  von  25%  ^^^  ^^Vo  entsprechenden  Kurv< 
liegt  und  sich  mit  der  für  einen  Zerfall  von  20%  berechnete 
vollends  deckt.  Wir  haben  also  ermittelt,  daß  die  Verbindui 
Anilin— Phenol  zu  20%  i^  ^^^^r  Schmelze  in  ihre  Komponente 
zerfällt. 

Ferner  ergibt  sich  hier  eine  schöne  Bestätigung  der  A 
nähme  über  den  Zerfall  solcher  Verbindungen  durch  Zusa 
von  —  wie  ich  sie  nannte  —  indifferenten  Stoffen.  Ich  fühl 
aus,  daß  diese  Verbindungen  durch  deren  Zusatz  weitergehei 
dissoziiert  werden  und  daher  größere  Gefrierpunktsemied 
gungen  geben,  als  theoretisch  zu  erwarten  gewesen  wä 
Stoffe  mit  einer  niedrigen  Dielektrizitätskonstante,  wie  Xyl 
wirken  weniger  dissoziierend  als  solche  mit  höherer,  wie  z. 
Äthylalkohol.  Die  durch  erstere  hervorgerufene  Schmelzpunk" 
erniedrigung  muß  sich  daher  dem  theoretischen  Werte  nähe 
während  letztere  eine  bedeutend  stärkere  Erniedrigung  c 
Erstarrungspunktes  bewirken  müßten,  als  die  Theorie  es  forde 
Die  experimentellen  Untersuchungen  bestätigten  dies,  wie  au 
aus  der  Figur  anschaulich  zu  ersehen  ist. 

Die  Gerade  5 — a  zeigt  die  theoretische  Gefrierpunk 
erniedrigung  an,  wie  sie  sich  aus  der  Schmelzwärme  ergi 
5 — b  die  durch  Xylol,  5 — a  die  durch  Äthylalkohol  herv 
gerufene  Gefrierpunktserniedrigung. 

Wir  sehen,  daß  der  aus  der  Gefrierpunktsdepression  dui 
Xylol  abgeleitete  Wert  der  molekularen  Schmelzpunktserniec 
gung  A  =:  0-286  dem  theoretischen  Werte  von  0*278  zieml: 
nahe  kommt  und  nur  um  wenig  größer  ist,  während  Ätb 
alkohol  infolge  seiner  relativ  großen  dissoziierenden  Kraft  ei 
bedeutend  größere  molekulare  Schmelzpunktsdepression  ergi 
zu  A=rO•379^ 

In  der  gleichen  Weise  ist  der  Dissoziationsgrad  der  V" 
bindung  Pikrinsäure — Phenol  zu  bestimmen.  Zusatz  von  Ani 
zu  22*93^  Pikrinsäure — Phenol-Verbindung  vom  SchmelzpuJ 
84-5°  ergab. 
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Molekül- 

Zusatz 
von  Anilin 

prozente 
Phenol -Pikrin- 
säure-Verbin- 
dung 

Schmelzpunkt 

0-230 

96-6 

84-5 

0-881 

87-7 

84-3 

1-461 

81-7 

84-0 

2-166 

750 

83-5 

3-201 

67-0 

82-8 

In  der  beigegebenen  Figur  ist  die  experimentell  ermittelte 
Schmelzkurve  mit  sy  eingezeichnet. 


^« 
2 

I 

t 

I I I I 

IVU  !»;.  90  «.";  HO  T.'i  70  (i. 

— ►  Molek ülprozcnte  Phenol — Pik  rinsäu  re  -  Vcrbindu  ng 

Fiß.  10. 

Unter  Benützung  der  Tabelle  I  kann  man  die  Werte  von  $, 

^ie  Schmelzpunktserniedrigung  durch  die  zugesetzten  Mole  der 

^inen  Komponente,  durch  Multiplikation   von  y  in  Tabelle  1 

^it  0*401  *,   dem   aus   der  Schmelzwärme   bestimmten  Werte 

<^er  molekularen   Schmelzpunktserniedrigung,    ermitteln.  Vom 

Scheitelpunkte  5   aus   sind   die    auf  diesem  Weg    ermittelten 

theoretischen  Schmelzkurven   für  Dissoziationsgrade   von   20, 

^5  und  30*Vo  eingezeichnet.  Wir  sehen,  daß  die  experimentelle 

Kurve  sy  zwischen  den  einem  Dissoziationsgrade  von  30  und 

~'^7o  entsprechenden  Kurven  etwas  näher  der  letzteren  liegt, 


\ 
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SO  daß  man  mittels  Extrapolation  mit  ziemlicher  Geoni^ 
schließen  kann,  daß  die  Verbindung  Phenol — Pikrinsinc 
ihrer  Schmelze  zu  27  7o  ^^  ^^^^  Komponenten  zerfallt 

Auch  in  diesem  Fall  ist  zu  sehen,  daß  die  durch  Za 
von  Xylol  ermittelte  molekulare  Gefri erpunk tsemiedrigungi 
0*432**,  die  durch  die  Gerade  sb  dargestellt  ist,  dem  tbeor 
sehen,  durch  sa  angedeuteten  Werte  0-401*  ziemlich  u 
kommt  und  nur  um  weniges  größer  ist.  Es  zeigt  dies  e 
auch  hier  die  geringe  dissoziierende  Kraft  des  Xylols  in  sdc 
Fällen  an. 

Als  drittes  Beispiel  wählte  ich  einen  Fall,  in  dem  die 
bindung  in  drei  Moleküle  zerfallt.  Als  geeignet  hiezu  er 
sich  der  im  experimentellen  Teile  sub  2e  untersuchte 
Nitrosodimethylanilin — Anilin.  2  Moleküle  Nitrosodimelhj 
lin  treten  mit  1  Molekül  Anilin  zu  einer  Verbindung  zusam 
die  dementsprechend  in  ihrer  Schmelze  in  3  Moleküle  rc 

Zusatz  von  Anilin  zu  20*713^  dieser  Verbindung 
Schmelzpunkte  92*7**  ergab: 


Zusatz 
von  Anilin 


0-282 
0  •  906 
1-695 
2  •  842 


Mülckül- 
prozcnte  der 
Verbindung 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin—Anilin 


Schmelzpunkt 


94-6 
81-1 
74-3 
63-2 


92-7 
92-3 
91-8 
90-8 


Aus  diesen  Versuchsergebnissen  läßt  sich  eine  Schi 
kurve  konstruieren,  wie  sie  in  Fig.  1 1  als  Kurve  $y 
gezeichnet  ist. 

Zur  Berechnung  und  Konstruktion  der  Kurven  ßf 
stimmte  Dissoziationsgrade  bedient  man  sich,  wie  im  th« 
sehen  Teil  erörtert  wurde,  der  für  Zusatz  von  Anilin  gelte 
Gleichung 
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wi  der  {x^a)  die  Anzahl  Mole  Anilin,  x^  Nitrosodimethylanilin 

^nd  100 — X  die  undissoziierte  Verbindung  bedeutet.  Die  Auf- 

^üng  (jer  Gleichung  nach  x  für  einem  Dissoziationsgrad  von 

^d  20%  entsprechenden  Konstanten  k  und  eine  Reihe 

^  Zusätzen  ergab  folgende,  in  der  nachstehenden  Tabelle 

^^^saniuiengestellten  Werte. 


Tabelle  15.i 


iO 


k 

a 

X 

y 

l 

1000 

0 

20 

•00 

42-86 

8 

•7 

6 

18 

•32 

42-75 

8 

•6 

12 

17 

•00 

42-95 

8 

•7 

18 

15 

79 

43-69 

8 

•8 

24 

14 

'81 

44-56 

9 

•0 

30 

13 

99 

45-55 

9 

•2 

36 

13 

27 

46-65 

9 

•4 

48 

12- 

10 

48-95 

9 

•9 

385-71 

0 

30' 

00 

54-97 

■3 

6 

28' 

36 

55-98 

3 

12 

26- 

64 

55-47 

2 

24 

24 

50 

56-36 

4 

36 

26- 

61 

56-81 

5 

48 

20' 

97 

58-40 

8 

^^^     vxnter^'  verzeichneten  Werte  geben  die  in  100  Molen 

-Vitn^^^Pvinktsemiedrigend  wirkenden  Mole  an.  Durch  Multi- 

,V\Vc2^^^^^     mit  0'202,   dem  Werte   der  molekularen  Schmelz- 

pUtJ^^^^^Pression  für  die  Verbindung  Nitrosodimethylanilin — 

a^t\V^^^'   Erhält  man  dann  die  durch  Zusatz  einer  unter  a  ver- 

^e'vc^^^^^n  gewissen  Anzahl  Molen  Anilin  bewirkte  Schmelz- 

pun^^^^iedrigung  8. 


"ie  Berechnung  dieser  Tabelle  verdanke  ich  Herrn  cand.  ehem.  A.  ^itek, 
(jeiD  *     ^^  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  hiefür  sagen  möchte. 
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Man  kann  nun  aus  diesen  Daten  in  ganz  analoger  W( 
die  theoretisch  berechneten  Kurven  konstruieren.  In  Fig. 
sind  von  s  aus  die  Kurven  für  einen  Dissoziationsgrad  von 
und  20%  eingezeichnet.  Die  experimentelle  Kurve  liegt  n 
etwas  unterhalb  der  letzteren. 

Wir  können  daher  mit  ziemlicher  Genauigkeit  der  ^ 
bindung  Nitrosodimethylanilin — Anilin  in  ihrer  Schmelze  ei 
Dissoziationsgrad  von  etwa  15%  zuschreiben.  Erwähnt 
daß  auch  hier  die  durch  Xylol  bewirkte  molekulare  Schm 
Punktserniedrigung  (s — b)  von  0*258**  etwas  größer  ist, 
dem  theoretischen  Werte  0*202**  (s — a)  entspricht. 
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— »■  Molekülprozente  Nitrosodimethylanilin — Anilin 
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Es  ist  also  auf  dem  in  vorstehenden  Darlegungen 
geteilten  Wege  möglich,  den  Grad  des  Zerfalles  von  ^ 
bindungen  in  ihrer  Schmelze  zu  ermitteln.  Damit  ist  uns 
wertvolles  Hilfsmittel  in  die  Hand  gegeben,  einen  Schluß 
den  Beständigkeitsgrad  solcher  Verbindungen  und  damit 
die  Affinität  ihrer  Komponenten  zu  ziehen,  worüber  ich  we 
hin  berichten  werde. 


Zusammenfassung. 

1.  Der  Grad  der  Abflachung  des  Maximums  der  Sehn 
kurve  von  zwei  eine  Verbindung  liefernden  Komponenten  h 
von  dem  Grade  des  inneren  Zerfalles  dieser  Verbindung  in 
Schmelze  ab.   Es  hat  dies  seinen  Grund  in  der  Gleichgewic 
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Verschiebung,  die  durch  Zusatz  einer  Komponente  zu  der  teil- 
weise in  ihrer  Schmelze  zerfallenen  Verbindung  nach: 

(A'^a)B7^kÄB 

vor  sich  geht.  [(A+a)  Menge  der  einen,  B  der  andern  Kom- 
ponente,   AB  undissoziierte    Verbindung.]    Man    kann    aus 
dieser  Gleichgewichtsverschiebung   den    Gang   der   Schmelz- 
kürven  für   eine   Reihe  von   Dissoziationsgraden   bestimmen, 
*venn  man  den  Wert  der  molekularen  Schmelzpunktserniedri- 
^ng  in  der  reinen  undissoziierten  Verbindung  kennen  würde. 

2.  Es  wird  gezeigt,  daß  man  dieselbe  durch  Zusatz  indiffe- 
''enter,  am  Gleichgewicht  unbeteiligter  Stoffe  erfahren  könnte, 
^enn  diese  nicht  als 

3.  Lösungsmittel  wirkten,  welche  die  Verbindung  weiter- 
ß'chend  dissoziieren  würden.  Es  hat  den  Anschein,  wie  wenn 
zieren  dissoziierende  Kraft  mit  der  Größe  der  Dielektrizitäts- 
konstante steigen  würde. 

4.  Der  einzige  Weg,  die  molekulare  Schmelzpunktserniedri- 
gung der  undissoziierten  Verbindung  zu  ermitteln,  ist  der  der 
Ableitung  aus  der  molekularen  Schmelzwärme.  Es  wurde  die- 
selbe deshalb  von  den  als  Beispiel  gewählten  Verbindungen: 
Phenol — Anilin,  Phenol — Pikrinsäure  und  Nitrosodimethylanilin 
bestimmt. 

5.  Durch  Vergleich  der  experimentell  gefundenen  Schmelz- 

« 

kurve  zwischen  reiner  Verbindung  und  einer  ihrer  Komponenten 
mit  den  theoretisch  berechneten  wurde  der  Dissoziationsgrad 
der  genannten  drei  Verbindungen  zu  20^0»  27^0  beziehungs- 
weise 157,,  ermittelt. 

Nebenher  sei  bemerkt,  daß  auch  gezeigt  wurde,  daß  ent- 
gegen den  Literaturangaben  die  Verbindung  zwischen  Pikrin- 
säure und  Phenol  zwischen  je  1  Molekül  beider  Komponenten 
und  nicht   2    Molekülen    Pikrinsäure    und   1   Molekül   Phenol 
existiert. 
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über  den  Einfluß  von  Substitution  in   den 
KomponentenbinärerLösungsgleiehgewiehtel. 

von 

R.  Kremann. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 

(Mit  14  Textfjguren.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Gelegentlich  meiner  Untersuchungen  über  Stoffe,  die  im 
Schmelzen  der  Dissoziation  unterliegen,  suchte  ich  nach 
geeigneten  Beispielen  und  nahm  zu  diesem  Zweck  eine  Reihe 
von  Schmelzdiagrammen  zweier  Komponenten  auf,  die  nach 
Literaturangaben  additioneile  Verbindungen  geben  sollen  oder 
von  denen  ihrer  Natur  und  gegenseitigen  Affinität  diese  Eigen- 
schaft zu  erwarten  war.  Zunächst  untersuchte  ich  da  die 
Lösungsgleichgewichte  zwischen  Naphthalin  und  verschiedenen 
Polynitroderivaten  des  Benzols,  Toluols  und  Phenols  einerseits, 
zwischen  Anilin  und  diesen  Polynitrokörpern  andrerseits. 

Abgesehen  davon,  daß  alle  hier  nachgewiesenen  additio- 
nellen  Verbindungen,  wie  die  Abflachung  des  ihnen  zu- 
kommenden Schmelzpunktmaximums  ergibt,  unter  teilweisem 
inneren  Zerfall  schmelzen,  ist  die  bemerkenswerte,  wenn  auch 
leicht  verständliche  Tatsache  zu  beobachten,  daß  mit  steigender 
Anzahl  der  Nitrogruppen  im  allgemeinen  die  Neigung  zur 
Bildung  sogenannter  »additioneller  Verbindungen«   zunimmt. 

Angewandt  wurden  Nitroderivate  von  Benzol,  Toluol  und 
Phenol. 

Es  ergab  sich,  daß  das  den  Verbindungen  der  Trinitro- 
derivate  sowohl  mit  Anilin  als  auch  mit  Naphthalin  zukommende 
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Stück  der  Schmelzkurve  den  allergrößten  Teil  derselben  au 
macht. 

Diese  Verbindungen  bestehen  also,  wie  wir  sagen  wolle 
»über  ein  großes  Intervall«  der  Schmelzkurve.  Auch  zeigen  : 
ein  nur  relativ  gering  abgeflachtes  Maximum  der  Schmelzkua 
und  sind  daher  nach  den  von  mir  loc.  cit.  gegebenen  Eröc 
rungen  relativ  nur  wenig  in  der  Schmelze  in  ihre  Komponen 
gespalten. 

Die  analogen  Dinitroderivate  hingegen  geben  Verbindung 
denen  ein  ungleich  kleinerer  Teil  der  Schmelzkurve,  also 
geringeres  »Beständigkeitsintervall«  zukommt.  Das  Maxiirm 
der  Schmelzkurve  erscheint  in  diesen  Fällen  ungleich  stär 
abgeflacht,  als  es  bei  den  entsprechenden  Trinitroderivaten 
Fall  ist.    Es   sind   daher   die    Dinitroderivate  jedenfalls  in 
Schmelze  stärker  dissoziiert  als  die  analogen  Trinitrokörper 

Einen  äußerst  interessanten  Fall  bietet  das  Gleichgewi 
zwischen  Dinitrobenzol  und  Naphthalin  dar.  Es  realisiert,  "\ 
im  experimentellen  Teil  an  der  Schmelzkurve  Fig.  6  zu  seh 
ist,  den  von  mir  loc.  cit.  theoretisch  erörterten  Fall,  daß  c 
einer  Verbindung,  die  in  ihrer  Schmelze  weitgehend  in  il" 
Komponenten  zerfällt,  angehörende  Teil  der  Schmelzkur 
annähernd  durch  eine  Gerade  gegeben  ist,  welche  die  beid 
von  der  Theorie  zwischen  der  Verbindung  und  ihren  beid 
Komponenten  geforderten  eutektischen  Punkte  verbindet.  V^ 
erhalten  in  der  Schmelzkurve  also  das  gleiche  Bild,  als 
die  Gemenge  der  beiden  Komponenten,  Dinitrobenzol  u 
Naphthalin  im  besprochenen  Falle,  von  Zusammensetzung 
zwischen  den  beiden  eutektischen  Punkten  isomorphe  Mischi 
gen  bilden  würden. 

Zum  Unterschiede  seien  derartige  Fälle  als  Fälle  ^pseu< 
isomorpher  Mischungen«  bezeichnet. 

Die  Mononitroderivate  .i^eben  weder  mit  Anilin   noch 
Naphthalin   Verbindungen;  das    Bild  der  Schmelzkurve  ist 
diesen  Fällen  das  normale,  annähernd  zweier  sich   in   ein* 
eutektischen  Punkt  schneidender  Geraden. 

Eine  Ausnahmestellung  unter  den  untersuchten  Dinit 
körpern  nimmt  das  l,*J,4-Dinitrotoluol  ein.  Während  die 
sowohl  mit  Naphthalin  als  Dinitrobenzol  mit  Anilin  addition 
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^^H Verbindungen  lierern,  ist  dies   zwischen   Anilin    und    Dinitro- 
^Htoluol  nicht  der  Fall. 

^^H       Im  iil]gemein>^n    bestätigen    die    Versuchsergebnisse    die 

^^HuheliegenkJe    Annahme,'  daß    die  Neigung,   additionelle   Ver- 

^^V  Bindungen  zu  bilden,  mit  dem  Unterschiede  zwischen  positivem 

*S  und  nepitivem  Charakter  der  Komponenten  sich  steigert.  Es 

"■    geben Trinitrokörp er  mit  Naphthalin  Verbindungen  von  höherem 

■    Sesiändigkeitsgrad     als     die     entsprechenden     Dinitrokörper, 

--■     "'ahrend    den    Mononitrokörpern    die    Neigung    zur   Bildung 

■     äddiiionetler  Verbindungen  überhaupt  fehlt. 

i  .\hnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Lösungsgleich- 

I    gewichten  zwischen  .Anilin  und  Polynitrokohlenwasserstoffen. 

I     rrinitrokörper  geben  mit  Anilin  Verbindungen,  die  sich  noch 

I    Jurch  geringere  Abdachung  des  Schmelzpunktmaximums  und 

'  STüßeres  Beständigkeitsintervali  auszeichnen  als  die  analogen 

•'erbindiingen   mit  Naphthalin.  Erstere   zeigen   daher  größere 

^^tsländigkeil,  was  mit  dem  ungleich  positiveren  Charakter  des 

Anilins  gegenüber  dem  Naphthalin  im  Einklänge  steht. 

Die  untersuchten  Dinitroderivate  geben  entsprechend 
^hiem  schwächet  negativen  Charakter  —  das  Dinitrotoluol  mit 
-■Vnlir.  ausgenommen  —Verbindungen  von  geringerem  Bestän- 
•^igkeitsgrade,  d.  h.  stärkerem  Zerfall  in  ihrer  Schmelze  als  die 
Entsprechenden  Trinitroderivate. 

Auch  mit  Anilin  geben  die  Mononitrokörper  keine  additio- 
*^«llen  Verbindungen. 

Eine  eigentümliche  Stellung  nimmt,  wie  erwähnt,  das 
tiinitrotoluol  ein,  indem  es  mit  Anilin  keine  Verbindung  liefert, 
■^vährend  Dinitrobenzol  mit  Anilin  zu  einer  solchen  zusammen 
'^riit  Es  läge  zur  Erklärung  dieses  Umstandes  die  Annahme 
'^ahe,  daÜ  infolge  des  Eintrittes  der  Methylgruppe  das  Diniiro- 
toluol  einen  positiveren  Charakter  annimmt  als  das  Dinitro- 
txnzol  und  infolge  des  hiedurch  bedingten  geringeren  Unter- 
'icliiedes  zwischen  positivem  und  negativem  Charakter  der 
Wumponenten  die  Neigung  zur  Bildung  additioneller  Ver- 
fc>iiidungen  aufgehoben  wird.  Es  zeigen  nämlich  die  Verbin- 
dungen der  Nitroderivate  des  Toluols  im  allgemeinen  eine 
geringere  Beständigkeit  als  die  analogen  des  Benzols.  Gegen 
Jicse  Erklärung  spricht  aber   die  Tatsache,   daß    Naphthalin, 


i 


das  ja  einen  ungleich  schwächer  positiven  Charakter  als  da' 
Anilin  besitzt,  mit  beiden  Dinilroliörpern  additioneile  Verbin 
düngen  liefert. 

Es  sind  neben  der  Stärke  des  positiven  und  negative 
Charakters  der  Komponenten  jedenfalls  noch  andere  Faktors 
maßgebend,  die  ihre  Neigung,  additioneile  Verbindungen  s 
liefern,  beeinflussen. 

So  dürfte  vor  allem  auch  die  Stellung  der  SubstiluenL_ 
in  den  Komponenten  von  Einfluß  sein,  worauf  auch  Um-« 
suchungen  hindeuten,  die  bereits  im  Gange  sind  und  üt 
deren  Resultat  ich  nächstens  berichten  will.  ^^ 


Expepimentellep  Teil. 

Die  Methode  der  Aufnahme  der  im  folgenden  mitgeteilti 
Sclimelzdiagramme  war  die  bekannte,  von  mir  in  der  früh 
zitierten  Arbeit  besprochene.  Zu  der  einen  reinen  Komponen 
wurde  allmählich  die  zweite  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  ur 
nach  jedesmaligem  Zusatz  durch  wechselseitiges  Schmelze 
und  Erstarren  lassen  der  Schmelzpunkt  ermittelt,  wobei  d 
verschiedenen  Bestimmungen  um  höchstens  0-5°  differierte 
Die  Temperaturablesung  erfolgte  mit  einem  in  ganze  GraC 
geteilten  Thermometer,  auf  dem  die  Zehntel  noch  zu  schätzt 
waren.  Die  auf  diese  Weise  erreichte  Genauigkeit  genüg" 
vollends  zur  Konstruktion  der  mitgeteilten  Zustandsdiagramrt» 


I.  Gleichgewichte  zwischen  Naphthalin  und  Polynitrc 
derivaten  des  Benzols,  Toluols  und  Phenols. 

Das  für  nachstehende  Zwecke  angewandte  NaphthaB 
wurde  durch  Sublimation  gereinigt,  bis  es  einen  konstant— 
Schmelz-,  beziehungsweise  Erstarrungspunkt  besaß.  Auf  de 
selben  Reinheitsgrad  wurden  auch  die  angewandten  Tri-,  ^ 
und  Mononitroderivate  des  Benzols,  Toluols  und  Phen— 
gebracht,  teilweise  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol,  t^ 
weise  durch  fraktionierte  Destillation. 
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1.  Gleichgewicht  zwischen  a-Trinitrotoluol  und  Naphthalin. 

Die  Gleichgewichtsverhältnisse  dieser  beiden  Stoffe  wurden 
^reits  in  meiner  Arbeit  über  das  »Schmelzen  dissoziierender 
Stoffe«  mitgeteilt  und  sei  hier  nur  kurz  wiederholend  erwähnt, 
^aß  das  Schmelzdiagramm  bei  50  Molekülprozenten  ein  mäßig 
^'>geflachtes  Maximum  von  einem  Schmelzpunkt  von  96*5** 
^nd  zwei  eutektische  Punkte  bei  12  und  85  Molekülprozenten 
^'Om  Schmelzpunkt  72  beziehungsweise  7P  aufweist. 

a-Trinitrotoluol  und  Naphthalin  bilden  daher,  wie  auch 
von  Hepp^  mitgeteilt  wurde,  eine  additioneile  Verbindung. 
Entsprechend  der  Abflachung  des  Schmelzpunktma.ximums  ist 
si^,  wenn  auch  in  nicht  allzu  starkem  Maße,  in  ihre  Kom- 
ponenten zerfallen  und  besteht  über  einen  relativ  großen  Teil 
d^r  Schmelzkurve  von  12  bis  85  Molekülprozenten Trinitrotoluol. 
Es  kommt  der  Verbindung  Trinitrotoluol-Naphthalin  daher 
ein  Beständigkeitsintervall  von  73  Molekülprozenten  zu. 

2.  Gleichgewicht  zwischen    ly2y4-Dinitrotoluol   und 

Naphthalin. 

Von  Hepp  wurde  eine  Verbindung  dieser  beiden  Stoffe 
^^  molekularem  Verhältnis  beschrieben,  deren  Existenz  die 
^^fnahme  eines  Schmelzdiagramms  auch  bestätigte  (siehe 
'Tabelle  1  und  Fig.  1). 

Wie  aus  der  Schmelzkurve  ersichtlich  ist,  findet  sich  bei 
^  Molekülprozenten  ein  merklich  abgeflachtes  Maximum  von 
^^nem  Schmelzpunkt  von  59**. 

Bei  28  Molekülprozenten  liegt  der  eutektische  Punkt 
^^'ischen  Dinitrotoluol  und  der  Verbindung  Dinitrotoluol- 
^aphthalin  von  einem  Schmelzpunkt  von  53**,  bei  69  Molekül- 
Prozenten  Naphthalin  der  eutektische  Punkt  zwischen  Naphtha- 
•^'^  und  der  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  von  56°. 

Das   Maximum   der   Schmelzkurve,  das  der  Verbindung 

^initrotoluol-Naphthalin  entspricht,  zeigt  eine  merklich  stärkere 

-^bflachung, als  dies  bei  derVerbindungTrinitrotoluol-Naphthalin 

^«r  Fall  ist,  was  auf  geringere  Beständigkeit  der  ersteren  in 

^er  Schmelze  hindeutet.  Der  der  Verbindung  angehörige  Teil 

^  Licbig's  Annalen,  2/5.  379. 
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Tabelle  1. 
Gleichgewicht  zwischen  Oinitrotoluol  und  NaphthaG 

a)  Zusatz  von  Naphthalin  zu  DinitrotoluoL 

Menge  Oinitrotoluol :  10*717^. 


Zusatz 

von 

Naphthalin 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Molekül- 
prozente 
Naphthalin 


Schmelz- 
punkt 


0-000 

0 

•0 

0-0 

0-466 

4 

•2 

5-8 

1-488 

12 

0 

16*5 

2-422 

16 

•8 

22-4 

3-733 

25 

•8 

33-1 

4-617 

30 

1 

38-0 

6-264 

36 

•9 

44-7 

8-746 

45- 

0 

53-8 

10-738 

50- 

1 

58-8 

13-444 

55 

6 

64-0 

71-5 
68-0 
62-5 
58-0 
57-0 
58-0 
60-0 
60-0 
59-0 
58-0 


b)  Zusatz  von  Dinitrotoluol  zu  Naphthalin. 

Menge  Naphthalin:  10-869^. 


Zusatz 

von 

Dinitrotoluol 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


0 

•000 

0 

•932 

9 

•630 

4- 

920 

6- 

619 

10 

198 

14- 

018 

Molekül- 

prozente 

Naphthalin 


Schmelz- 
punkt 


100-0 
92-1 
80-5 
68-8 
62-1 
51-6 
43-7 


100-0 
94-2 
85-5 
75-9 
70-0 
59-5 


52-5 


80 
78 


72 


65 
58 
59 
60 


o 
0 
0 
0 
5 
0 
0 
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10  20         io         kO         50         60 

— ►  Molekülprozente  Naphthalin. 
Fig.  1 .    ScHmelzdiagramm  von  Gemengen  von  Dinitrotoluol  und  Naphthalin. 

der  Schmelzkurve  umfaßt  in  diesem  Falle  auch  ein  geringeres 

Intervall,    ^on  28  bis  69  Molekülprozenten,  also  nur  41  Molekül- 
prozen 


3.  Gtl 

Die 
Stoffe 

Das  Bii 

schneid  ^ 
Punkt 
Nitroto 
Schme  l 


ichgewicht  zwischen  Nitrotoluol  und  Naphthalin. 

estimmung  des  Lösungsgleichgewichtes  dieser  beiden 
daß  zwischen  ihnen  keine  Verbindung  existiert, 
der   Schmelzkurve    ist    das    normale   zweier   sich 
nder,  annähernd  gerader  Linien  mit  einem  eutektischen 
n  einer  Zusammensetzung  von  38  Molekülprozenten 
ol  und  62  Molekülprozenten  Naphthalin   und    einem 
l:)unkt  von  27**, 


I 


^ 


f 

t 
I 

^ 

i 

y^ 

«c* 

y^ 

y/ 

*o 

X 

X 

s/ 

/ 

1 

" 

1                           1                            1                            1                            1 

10 


80 


90 


WO 


10        20        :io        hO       j«;        60 
-♦  Molekülprozente  Naphthalin. 

Schmelzdiagramm  von  Gemengen  von  Nitrotoluol  und  Naphthalin. 
•*-  mathein.-naturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  n  b.  59 
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Tabelle  2. 


Lösungsgleichgewicht  zwischen  Naphthalin  und  Ni 

a)  Zusatz  von  Nitrotoluol  zu  Naphthalin. 

Menge  Naphthalin :  8 '  75 1  ^. 


Zusatz 

von 

Nitrotoluol 


0000 
1-157 
2-439 
3-930 
5*528 
7-594 
9-496 
1 1  -  902 
14-422 


Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 


Molekül- 
prozente 
Naphthalin 


100-0 
88-3 
78-2 
69-0 
61 

53  •  5 
47-9 
42-4 

:?7-s 


lOO-Ü 
890 
79-3 
70-5 
620 
56-5 
49-7 
44- 1 
30-4 


T- 


Schmelx- 
punkt 


80-5 
75-0 
68-5 
61-0 
55-0 
47-0 
42-<» 
3t>-0 


h)  Zusatz  von  Naphthalin  zu  Nitrotoluol. 

Menge  Nitrotoluol:  S'223^. 


Zusatz       ,     Gewichts-     |      Molekül- 
von  Prozente      ■      prozentc 

Naphthalin        Naphthalin        Naphthalin    ' 


Schmelz- 
punkt 


1)  •  OCX.) 

1 

0  •  ( » 

00 

:>2'.' 

' )  •  98».> 

10-7 

11-4 

46  ■  V 

2-270 

2 1  •  T) 

22-8 

:<y-0 

:^7iü 

311 

32  • « 

32  0 

r)-42:i 

39-7 

41-4 

32-5 

Einflufi  der  Substitution  etc. 
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ileichgewicht  zwischen  Trinitrobenzol  und  Naphthalin. 

3epp  hatte  loc.  cit.  die  Existenz  von  einer  Verbindung 
hen  je  einem  Molekül  Trinitrobenzol  und  Naphthalin 
ifieben.  Die  Schmelzkurve  von  wechselnden  Gemengen 
'  beiden  Stoffe  gab  denn  auch  dementsprechend  ein 
num  bei  einer  Zusammensetzung  von  50  Molekülprozenten 
einem  Schmelzpunkt  von  151**,  neben  zwei  eutektischen 
ten.  Von  diesen  lag  der  eine,  der  zwischen  Trinitrobenzol 
1er  Verbindung  besteht,  bei  einer  Zusammensetzung  von 
olekülprozenten  Trinitrobenzol  und  88%  Naphthalin  und 
einen  Schmelzpunkt  von  114**,  der  andere  zwischen  der 
indung  Trinitrobenzol-Naphthalin  und  Naphthalin  bei  8  Vo 
ithalin  und  92  Molekülprozenten  Trinitrobenzol  und  besaß 
i  Schmelzpunkt  von  77**.  Die  Verbindung  zeigt  daher  ein 
chtliches  Beständigkeitsintervall  von  80  Molekülprozenten, 
.Iso  noch  größer  ist  als  das  der  entsprechenden  Trinitro- 
Iverbindung. 


Tabelle  3. 

ösungsgleichgewicht   zväschen   Trinitrobenzol   und 

Naphthalin. 

a)  Zusatz  von  Trinitrobenzol  zu  Naphthalin. 


Zusatz 
von 
Trinitro- 
benzol 

Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 

Molekül- 
prozente 
Naphthalin 

Schmelz- 
punkt 

a)  Menge  Naphthalin:  12*418^ 

0-000 
0-625 
ri04 
1-740 

100-0 
95-2 
91-9 
87-7 

100-0 
97-1 
94-9 
92-3 

81-0 
79-5 
78-0 
90-0 

59* 
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Zusatz 

von 

Trinitro- 

benzol 

Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 

Molekül- 

Prozente 

Naphthalin 

Schmsls- 
punkt 

ß)  Menge  Naphthalin:  9-474^ 

2-059 

82-2 

87-3 

108-0 

2-745 

77-5 

85-2 

U8-0 

3-845 

71-1 

80-3 

129-0 

5-143 

64*8 

75-4 

136-5 

6-318 

60-0 

71-3 

141-0 

7-356 

56-3 

68-2 

145-0 

8-748 

52-0 

64-4 

147-5 

10-087 

48-4 

61-0 

149-0 

11-292 

45-6 

58-3 

150-5 

12-216 

43-7 

56-4 

150-8 

b)  Zusatz  von  Naphthalin  zu  Trinitrobenzol. 

Menge  Trinitrobenzol :  10  - 1 08  ^. 


Zusatz 

von 

Naphthalin 

Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 

Molekül- 
prozente 
Naphthalin 

Schmelz- 
punkt 

0-000 
0-182 
0-563 
1-292 
2-257 
3-272 
5-183 
7- 153 
10092 

0-0 
1-8 
5-3 
11-3 
18-1 
24-4 
33-9 
41-4 
50-0 

0-0 
2-9 
8-5 
17-5 
26-9 
35- 1 
46-0 
54-1 
62-5 

122-0 
120-0 
116-0 
128-0 
140-5 
146-5 
151-0 
151-0 
148-5 

Einfluß  der  Substitution  etc. 
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10  20  30         kO         50  60  10         80         PO         WO 

-^  MoUkülprozente  Naphthalin, 
-     S.  Schmelzdiagramm  von  Naphthalin-Trinitrobenzolgemischen. 


nso  zeigt  das  ersterer  Verbindung  zukommende 
punktsmaximum  eine  etwas  geringere  Abflachung,  was 
Ti  höheren  Beständigkeitsgrad  der  Verbindung  Trinitro- 
*^®^^^*^^ISaphthalin  hindeutet,  als  er  der  analogen  Trinitrotoluol- 
verbir^dvang  zukommt. 


Schnn< 
auf  ei 


zwischen  m-Dinitrobenzol  und  Naphthalin. 


5.  G^^« 

^^  ^PP  hatte   eine  Verbindung  von  tw-Dinitrobenzol   und 
"S^P    ^^ölin  beschrieben.  Die  Aufnahme  des  Schmelzdiagramms 
(^ig-  ^'^  ergab  ein  äußerst  interessantes  Bild.  Der  zwischen  einer 
2,us^rnxYiensetzung  von  40  und  55*5  Molekülprozenten  Dinitro- 
YjeO^ol    liegende  Teil  der  Schmelzkurve  stellt  annähernd  eine 
Geta.<i^  dar,  die  die  beiden  Punkte  e^  und  e^  verbindet;  für  den 
ersten  Anblick  hat  es  den  Anschein,  als  ob  innerhalb  dieses 
Int^rvalles   isomorphe   Mischungen   bestünden,   deren  Eigen- 
schaften —  in  diesem  Falle  der  Schmelzpunkt  —  sich  additiv 
^^    ihren   Komponenten,   als  welche  Gemenge  von  40  und 
^  ^iolekülprozenten  Dinitrobenzol  beziehungsweise  60  und 
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Tabelle  4. 
Lfösungsgleichgewicht  zivischen  Napthalin  und  Dinitnbcni 

a)  Dinitrobenzolzusatz  zu  Naphthalin. 

Menge  Naphthalin:   12'  184^. 


Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

von 

prozente 

prozente 

Schmelz-   = 

Dinitro- 

Dinitro- 

Dinitro- 

punkt 

! 

benzol 

benzol 

benzol 

0-000 

0-0 

00 

80-6 

0-521 

4- 

1 

3-2 

78-5 

1-568 

11 

•4 

8-9 

75-0 

2-445 

15- 

3 

12-1 

72-5 

4-125 

25 

3 

20-5 

67-5 

5-130 

29 

•6 

24-3 

64-2 

6-103 

33 

•4 

27-6 

61-3 

8-252 

40 

3 

34-0 

56-3 

9-940 

44 

"9 

38-3 

52-0» 

12-190 

50 

•0 

43-3 

50-8« 

b)  Naphthalinzusatz  zu  Dinitrobenzol. 

Menge  Dinitrobenzol :  1 2  - 1 20  ^. 


Zusatz 

von 

Naphthalin 

Gewichts- 

Molekül- 

1 

prozente 

prozente 

Schmelz-    ' 

Dinitro- 
benzol 

1       Dinitro- 
,        benzol 

punkt 

0  •  000 

100-0 

100-0 

87-5 

0-609 

95-3 

93-9 

830 

1  •  2S9 

90-3 

87-5 

79  0 

2-125 

8o-2 

78-9 

75-0 

3  (521 

77-1 

720 

66-5 

4  •  703 

72-1 

66- 1 

(K)-0 

6-231 

60- 1 

59-9 

530 

7  •  660 

01-1 

54-4 

50-4 

9-233 

56-8 

50-0 

5<>-s 

11-133 

52-2 

45-4 

50-4 

14-32S 

45-H 

39-2 

518 

17-44H 

41-7 

35  •  3 

55  ■  ö 

1  Während  des  Gefriercnlassens  sank  der  Schmelzpunkt  allmaMi« 
bei  50*3  konstant  zu  bleiben. 

-  Wahrend  des  Gefriercnlassens  blieb  das  Thermometer  konstJ 
50-8*». 


Einflufi  der  Substitution  etc. 
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c)  Zusatz  von  Dinitrobenzol  zu  Naphthalin. 

Menge  Naphthalin:  8*932^. 


Zusatz 

von 
Dinitro- 
benzol 

Gewichts- 
prozente 
Dinitro- 
benzol 

Molekül- 
prozente 
Dinitro- 
benzol 

Schmelz- 
punkt 

7-152 

44-7 

38-1 

51 

7 

8-348 

48-6 

41-9 

50 

•4 

8-892 

50-0 

43-3 

50 

'5 

9-585 

53-1 

46-3 

50 

•6 

11-039 

55-3 

49-1 

50 

•8 

12-473 

58-4 

51-7 

50 

'8 

14-546 

62-1 

55-5 

50 

•6 

15-849 

64-1 

57-7 

50 

•5 

w        ?o        .'>'u        (ki       .<;o        ti(i 
Molckülproztnie  Diniirotoluol. 
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m 


«j« 
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Fig.  4.  Gleichgewicht  zwischen  Dinitrotoluol  und  Naphthalin. 

Molekülprozente  Naphthalin,  beide  vom  Schmelzpunkt 
und  50*5  fungieren.  Genauere  Messungen  zeigten  aber, 
der  zwischen  beiden  Punkten  e^  und  e^  liegende,  einer 
mmensetzung  von  50  Molekülprozenten  der  beiden  Kom- 
iten  dieses  Gleichgewichtes  entsprechende  Punkt  c  einen 
anten  Schmelzpunkt  von  50*8**  besitzen.  Gemenge,  die 


sowohl  mehr  Dinitrobenzol  als  auch  Naphthalin  enthalten,  als 


zwischen  c  und  e^  beziehungsweise  zwischen  c  und  e,  liege: 
zeigen  etwas  niedrigere  Schmelzpunkte,  die  aber  beim  weiter^^ 

Gefrieren  lassen  nicht  konstant  bleiben,  sondern  allmählich  1 

zu  Werten  von  50-5  und  SO-S"  sinken  und  erst  dann  konsta^^ 
bleiben.  Wir  haben  es  hier  unzweifelhalt  mit  einer  Verbindu^rtn:^ 
zwischen  («-Dinitrobenzol  und  Naphthalin  zu  tun.  der  der  fae  / 
liegende   Schmelzpunkt   von  ÖO^S"    zukommt;  bei   ü,    und     t«^ 
liegen  die  eutektischen  Punkte  zwischen  der  Verbindung  uflt:=^ 
Naphthahn   einerseits,    m-Dinitrobenzol    andrerseits.    Die  Ver--^ 
bindung   ist   in   ihrer   Schmelze  weitgehend   in   ihre   Einzeln- 
bestandteile gespalten,  wie  das  enorm  abgeflachte  Maximum 
der  Schmelzkurve  andeutet  und  besteht  nur  über  das  geringe 
Intervall  von  18-0  Moiekülprozenten,  so  daß  es  dazu  kommt, 
daß   der  der  Verbindung  Dinitrotoluol-Naphthalin  angehörige 
Teil  der  Schmelzkurve  annähernd  das  Bild  einer  Geraden  gibt. 
Da  auf  diese  Weise  leicht   isomorphe   Mischungen  vor- 
getäuscht werden  können,  habe  ich  derartige  Fälle  mit  dem 
Namen  pseudoisomorpher  Mischungen  belegt. 


6.  Gleichgewicht  zwischen  Mononitrobenzol  und  Naphthalin. 

Die  Aufnahme  der  Schmelzkurve  von  wechselnden  Ge- 
mengen der  beiden  Stoffe  zeigte,  daß  eine  Verbindung  zwischen 
Nitrobenzol  und  Naphthalin  nicht  existiert  (siehe  Tabelle  5 
und  Fig.  5). 

Es  konnte  nur  ein  eutektischer  Punkt  e  einer  Zusammen- 
setzung von  14  Molekülprozenten  Naphthalin  und  86  Molekül- 
prozenten Nitrobenzol  vom  Schmelzpunkt  — 6'8  nachgewiesen 
werden.  Gleichwohl  deutet  die  starke  Krümmung  der  Löslich- 
keitskurve  des  Naphthalins  darauf  hin,  daß  zwischen  den 
beiden  Stoffen  eine  gewisse  Attraktion  sich  bemerkbar  machen 
dürfte. 

Bemerkt  sei  hier  nur  kurz,  daß  in  diesem  Falle  wie  auch 
weiterhin,  außer  wo  ausdrücklich  anders  bemerkt,  die  unterhalb 
0°  liegenden  Schmelz-  beziehungsweise  Erstarrungspunkte 
durch  Einbringen  des  Gefäßes  mit  der  Schmelze  in  Eis-Kocb- 
salzkältemischung  bestimmt  wurden. 
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Tabelle  5. 
iingsgleichgewicht  zwischen  Naphthalin  und  Nitrobenzol. 

a)  Nitrobenzol;  Zusatz  von  Naphthalin. 


Zusatz 

von 

Naphthalin 

Gewichts- 
prozente 
Naphthalin 

Molekül- 
prozente 
Naphthalin 

Schmelz- 
punkt 

a)  Menge  Nitrobenzol :   12*316^ 

0-000 
0-573 
1-247 
2-259 
3-492 
4-591 
6-796 

0-0 
4-4 
9-2 
15-5 
22-1 
27-1 
35-6 

0-0 
4-3 
8-9 
150 
21-4 
26-4 
34-7 

H-  3-0 
H-   1-0 
20 
3-5 
-4-12-0 
H-19-0 
+  30-0 

ß)  Menge  Nitrobenzol:  9*396^ 

5-785 

7-326 

8-993 

10-685 

13-650 

38-1 
43-8 
48-9 
53-2 
59-2 

37-2 
42-9 
47-9 
52-2 
58-3 

34-0 
40-0 
45-0 
49-0 
54-0 

b)  Naphthalin;  Zusatz  von  Nitrobenzol. 

Menge  Naphthalin:  8 '654^. 


Zusatz 
von 
Nitro- 
benzol 


Gewichts- 

Molekül- 

prozente 
Naphthalin 

prozente 
Naphthalin 

100-0 

100  0 

81-4 

80-8 

73-3 

72-5 

62-3 

61-4 

55-2 

54-2 

Schmelz- 
punkt 


0000 
1-977 
3-160 
5-229 
7-031 


81-0 
70-0 
64-0 
560 
50-0 
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W  10         30         kO         50  60         10        SO        %     i^ 

— ►  MolekülprozenU  Naphthalin, 
Fig.  5.  Lösungsgleichgewicht  zwischen  Nitrobenzol  und  Amhr 


7.   Gleichgewicht  zwischen   2,  4,  6-Trinitrophenol 

Naphthalin. 

Diese  beiden  Stoffe  geben  eine  additionelle  Verbi 
Das  von  mir  loc.  cit.  gegebene  Schmelzdiagramm  von 
säure  und  Naphthalin  zeigt  ein  mäßig  abgeflachtes  Sc 
punktsmaximum  bei  147**  und  50  Molekülprozenten  der 
Komponenten.  Der  der  Verbindung  zukommende  T 
Schmelzkurve  reicht  über  ein  Intervall  von  88  Molekülprc 
zwischen  den  beiden  eutektischen  Punkten  bei  4  und  11 
külprozenten  Naphthalin  vom  Schmelzpunkt  78  und  11 
zeigt  diese  Verbindung  also  ähnlich  den  übrigen  unters 
Verbindungen  von  Trinitroderivaten  mit  Naphthalin  eine 
große  Beständigkeit  gegenüber  den  aus  Dinitrokörpei 
Naphthalin  zusammengesetzten  Verbindungen,  wie  im  w 
zu  sehen  ist. 
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Sichgewicht  zwischen  2,4-Dinitrophenol  und  Naphthalin. 

^Jach  den  Angaben  von  Grüner^  bilden  diese  beiden 
5  eine  Verbindung,  was  denn  auch  die  Aufnahme  des 
lelzdiagramms  ergab. 

^lach  Fertigstellung  meiner  Untersuchungen  veröffent- 
n  Saposchnikow  und  Helvvig^  Schmelzdiagramme 
:hen  2,4-Nitrophenol  und  Naphthalin. 


Tabelle  6. 

ngsgleichgewicht    zwischen    Naphthalin    und    Dinitro- 

phenol. 

aj  Zusatz  von  Dinitrophenol  zu  Naphthalin. 

Menge  Naphthalin :   1 1  •  267  g. 


Zusatz 

von 

Dinitrophenol 


Gewichts- 
prozente 
Dinitrophenol 


Molekül- 
prozente 
Dinitrophenol 


0- 

000 

0 

•479 

1' 

•223 

2' 

166 

3- 

173 

4' 

•306 

6 

•454 

7 

•948 

9' 

'666 

12 

•953 

16 

•848 

21 

•688 

0-0 

4-3 

9-6 

16-4 
oo.o 

27-6 
36-7 
41-2 
46-4 
53-7 
59-8 
64-0 


Schmelz- 
punkt 


0" 

•0 

80- 

3 

•0 

79- 

6 

•9 

76- 

12' 

•0 

73- 

16 

•6 

74- 

21- 

•0 

79- 

28- 

•8 

87- 

32- 

8 

89- 

37 

•1 

90- 

44 

•7 

92- 

50 

•9 

92- 

55' 

4 

91- 

5 
0 
5 
5 
0 
5 
0 
0 
5 
0 
0 

^ 


Grüner,  Zeitschrift  für  Chemie,  herausgeg.  von  Beilstein,  Hübner 
ttig,  Bd.  4,  p.  213  (1868). 

Saposchnikow  und  Helwig,  Journal  der  Russischen  phys.-chem. 
ichaft,  35,  p.  1075,  1904. 
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b)  Zusatz  von  Naphthalin  zu  DinitropheaoL 

Menge  Dinitrophenol :   1 2  *  503  g. 


Zusatz 

von 

Naphthalin 


Gewichts- 
prozente 
Dinitrophenol 


Molekül- 
prozente 
Dinitrophenol 


I 


0 

1 

2 

4 

5 

6 

7 

8 

10 

U 

14 

18 


•000 
•077 
•544 
•184 
•532 
•924 
•718 
•779 
•298 
•903 
•998 
•662 


100-0 
91-9 
83-3 
74-9 
69^4 
644 
61-9 
58^7 
54^8 
51^2 
45^5 
40^1 


100-0 
88-8 
77- 1 
67-6 
613 
55-8 
53- 1 
49-7 
45-8 
423 
36-8 
31-8 


Schmels- 
punkt 


110-0 
104-0 
960 
900 
89-5 
91-6 
92-0 
920 
91-0 
91-5 
90-5 
88-5 


120  ^_ 


Uf        'lo        :',u        'to       :,tt        lio 
Molck  ül Prozente  Din  itrophcnol. 


.o 


i*ü 


«V         I* 


Fig.  6.  Schmclzdiagramm  von  Naphthalin-Dinitrophenolgemiscbi 

Die   Versuchsresultate   genannter   Autoren  stimtni 
meinen  recht  gut  überein. 


Sie  finden  bei  91-7°  ein  Maximum  der  Schmelzkurve 
bei  50  Molekülprozenlen,  der  Verbindung  2,4-Dinitrophenol- 
JsJö-phthalin  entsprechend,  bei  15  und  67-6  MoSekülprozenten 
Oinitrophenol  die  beiden  eutektischen  Punkte  vom  Schmelz- 
punkt von  72  und  91°. 

Ich  beobachtete,  wie  aus  umstehendem  Schmelzdiagramm 
3K'«_B.  «rsehen  ist,  das  Maximum  der  Schmelzkurve  bei  Ol'ö"; 
d£^  eutektischen  Punkte  liegen  bei  15  und  64  Molekülprozenten 
Oinitrophenol  vom  Schmelzpunkt  72  und  88°. 

Wie  wir  sehen  ist  das  Maximum  der  Schmelzkurve  stark 
*Lt:»S«[!acht;  es  ist  dies  in  stärkerem  Maße  der  Fall  als  bei  der 
E*-nalogen  Trinitroverbindung.  Das  Beständigkeitsintervall  reicht 
■*it>er49  Molekülprozente. 

Wir  haben  also  auch  bei  den  Nitroabkömmlingen  des 
Phenols  den  Fall,  daß  die  addilionellen  Verbindungen  der 
"'fiiiroderivate  weniger  beständig  sind  als  die  der  Trinitro- 
oei-jvate;  die  Monoderivate  geben,  wie  wir  im  folgenden  sehen 
"'^■"den,  keine  Verbindungen. 


Gleichgewicht   zwischen   p-    und 
Maphthaltn. 


-Nitrophenol   und 


Die  beiden  untersuchten  Monoderivate  geben  mit  Naph- 
_^-'»n  Schmelzkurven  von  für  den  Fall,  normalem  Verlauf,  daß 
^^     beiden   Komponenten   keine   Verbindung  eingehen  (siehe 
Ta-belle  7  und  8,  Fig.  7  und  8). 

Wir    sehen,    die    Schmelzdiagramme    stellen    zwei    sich 

^*^'~*neidende  Gerade   mit  einem  eutektischen  Punkte  vor.  Be- 

^^rjders  im  Falle  /»-Nitrophenol-Naphthaün  (Fig.  8)  verlaufen 

*^   Lösltchkeitslinien  der  beiden  Stoffe  vollständig  gerade,  so 

^^*^    dies  in  der  Regel  nur  an  anorganischen  Beispielen  zu 

^obachten  ist,  in  welchen   Fällen  es   möglich  wird,  aus  den 

*^*^rnelz wärmen    der   beiden   Stoffe   ohneweiters   den   Verlauf 

*s    Schmelzdiagramms  zu  berechnen.  Der  eutektische  Punkt 

^^ischen   Naphthalin    und   o-Nitrophenol   liegt    bei   einer   Zu- 

I^'tt menselzung    von    30    Molekülprozenten   Naphthalin    und 

^   Molekülprozenlen   o-Nitrophenol  und   hat  einen   Schmelz- 

^'^nlrtvonSO". 
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Tabelle   / 

Lösungsglcichgewicht    zvpwischen    I 

phenoL 

a)  Zusatz  von  o-X!tropheaol 

Menge  Naphthalin:  i 

ZU5111Z 

Gewichts- 

Mo 

o-Nitrophcnol 

prozente 
Naphthalin 

pro 
Na,i 

o-ooo 

100-0     ' 

^ 

0'B83 

9f6   • 

■ 

2'487 

81-a 

■ 

4S64 

70-3 

^ 

e-oei 

64-1 

7  »08 

57-8 

e-9M 

52- 8 

11-327 

48-8 

14'989 

41-0 

18-106 

37-0 

22-230 

32-8 

2D-061 

29-4 

h)  Zus&U  von  Naphthmlin  » 

Menge  i-j-Niirophanol: 

ZusniE 

Gewichts- 

Mq 

Naphthalin 

prozente 
Naphthalin 

pro 
NapI 

0-000 

0-0 

, 

0-049 

5-3 

( 

2-226 

1!'2 

tl 

4-773 

22' 2 

B 

0-300 

27-2 

4 

7-121 
8>0-l 

2D-7 
32-3 

i 
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90        100 


Molekülprozente  NaphtJtalin. 


7.  Schmelzdiagramm  von  Naphthalin-o-Nitrophenolgemischen. 


Tabelle  8. 

Sgieichgewicht    zwischen   Naphthalin    und  p-Nitro- 

phenol. 

aj  Zusatz  von  Naphthalin  zu  /7-Nitrophenol. 

Menge  /7-Nitrophenol:  9*666^. 


Zusatz 

von 

Naphthalin 

• 

Gewichts- 
prozente 
Nitrophenol 

Molekül- 

prozcnte 

Nitrophenol 

1 

Schmelz- 
punkt 

0-000 

100 

•0 

100-0 

113-0 

0-992 

90 

90-0 

107-0 

2-230 

81 

•>> 

79-9 

102-0 

4-078 

70 

'4 

68-6 

95-5 

5-755 

62 

7 

60-7 

92-0 

7-161 

57" 

4 

55-4 

89-0 

9-034 

51' 

49-6 

87-0 

ir085 

46- 

6 

44-6 

84-5 

12-948 

42- 

8 

40-8 

82-5 
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b)  Zusatz  von  /^-Nitrophenol  zu  Naphthalin. 

Menge  Naphthalin:  13*493^. 


Zusatz 

von 

/^-Nitrophenol 

Gewichts- 
prozente 
Nitrophenol 

MolekOl- 

prozente 

Nitrophenol 

Schmels- 
punkt 

0  000 

0-0 

0-0 

80-5 

0-993 

6-7 

6-3 

78-0 

3-246 

19-4 

18-1 

75-0 

5-351 

29-1 

26-9 

750 

8-934 

39-8 

38-1 

81-0 

12-513 

48-1 

46-1 

85-0 

1"0  . 


iin. 


^   Wo  \ 


t 


10       20       :\o        HO       :.o       fni 
Molekülprozcnte  p- Nitrophenol. 


Fig.  8.  Schmelzdiagramm  von  Naphthalin-zy-Nitrophenolgeiiiisc 


Der  eutektische  Punkt  zwischen  /7-Nitrophci 
Naphthalin  liegt  bei  einer  Zusamnnensetzung  von  23 1 
Prozenten  p-Nitrophenol  und  77  Molekülprozenten  Ni 
und  einem  Schmelzpunkt  von  73®. 
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^l  Gleiehgewiohte  zwisohen  Anilin  und  Nitrokörpern. 

Das  angewandte  Anilin  wurde  durch  fraktionierte  Destilla- 
,     **  gereinigt^  bis  es  einen  konstanten  Siedepunkt  von  182"* 


t. 


del<;hgewicht  zwischen  5-Trinitrobenzol  und  Anilin. 


Vork  Jiepp  war  eine  Verbindung  dieser  beiden  Stoffe  in 
^^  '"otrer  Nadeln  beschrieben  worden.^  Die  Aufnahme  der 
™el2icvirve  von  Gemengen  von  Trinitrotoluol  und  Anilin 
^^ig^^n  die  Existenz  einer  Verbindung  zwischen  diesen 
«n  StioiTen. 


Tabelle  9. 


^^^^S^l^ichgewicht  zwischen  Trinitrobenzol  und  Anilin. 


a)  Zusatz  von  Anilin  zu  Trinitrobenzol. 

Menge  Trinitrobenzol:  9*558^. 


Gewichts- 
prozente 
Trinitro- 
benzol 


Molekül- 
prozente 
Trinitro- 
benzol 


^    Hepp,  Liebig's  Annalen,  2/5,  313  (1882). 
^^.  d.  iiMtheiii.-nAturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb. 


100 

•0 

100-0 

122- 

93 

"4 

86-1 

109- 

87 

•6 

75-6 

HO- 

78 

■2 

61-0 

123- 

73 

'3 

54-5 

125- 

67" 

•7 

47-9 

125- 

61 

"6   X 

41-2 

124- 

56 

3 

36-0 

121- 

41 

0 

23-3 

107- 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


60 
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b)  Zusatz  von  Trinitrobenzol  zu  Anilio. 

Menge  Anilin:  13 '070^. 


Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

von 

prozente 

prozente 

Schmels- 

Trinitro- 

Trinitro- 

Trinitro- 

pankt 

benzol 

benzol 

benzol 

0- 

000 

0 

•0 

0 

•098 

0 

•  / 

0- 

206 

1 

5 

0" 

635 

4 

6 

1 

520 

10 

•4 

9 

963 

18 

•5 

4 

•784 

26 

8 

7 

•268 

36 

9 

1 

•962 

43 

3 

0-0 

0-3 

0-7 

20 

4-8 

90 

13-8 

19-8 

25-0 


—  55 

—  60 

—  60 
-+-  160 
-H  460 
H-  710 
-+-  88-0 

1020 
110-5 


Bei  50  Molekülprozenten  bemerken  wir  ein  Maxin 
Schmelzkurve  von  125**,  das  der  Verbindung  Trinitn 
Anilin  entspricht.  Die  relativ  geringere  Abflachung  gc 
dem  Verlauf  der  Schmelzkurve  Trinitrobenzol-Naphthal 
daß  die  erstere  Verbindung  jedenfalls  beständiger  scii 
als  die  Verbindung  Trinitrobenzol-Naphthalin,  welcher  t 
mit  der  stärker  positiven  Natur  des  Anilins  gegcnüb 
Naphthalin  im  Einklänge  steht. 

Von  den  beiden  von  der  Theorie  geforderten  kryi 
tischen  Punkten  konnte  nur  der  zwischen  TrinitrobcoJ 
der  Verbindung  Trinitrobenzol-Anilin  existierende  fei 
werden.  Es  liegt  bei  einer  Zusammensetzung  von  82  K 
Prozenten  Trinitrobenzol  und  18  Molekülprozenten  Ani 
zeigt  einen  Schmelzpunkt  von  101**.  Beim  Ersatz  von 
külprozenten  Anilin  durch  Trinitrobenzol  war  der  S 
punkt  schon  um  20**  gestiegen.  Wie  aus  der  Tabelle  9,f 
und  3,  zu  ersehen  ist,  sinkt  der  Schmelzpunkt  von 
Anilin  beim  Ersatz  von  0-3  Molekülprozenten,  um  bi 
Ersatz  von  0*7  Molekülprozenten  durch  TiiiutiobeBSfl 
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70. 


60 


SO 


M 


30 

' 

l 

\l 

10 

0 

1 

L.     __    , 

l_        _l 

1 

J 

.  -J 

• 

1 

1 

t 

I  I 

la        ZO        30        ^        50        60        10        SO        90       100 
-¥  Molekülprozente  Trinitrobenzol. 
Fig.  9.  Schmelzdiagramm  von  Trinitrobenzol-Anilingemischen. 

^u  steigen.  Der  eutektische  Punkt  zwischen  Anilin  und  der 
^erbirfdung  Trinitrobenzol-Anilin  muß  daher  eine  Zusammen- 
setzung besitzen,  die  innerhalb  eines  Gemenges  von  0*3  und 
'JndO'?  Molekülprozenten  Trinitrotoluol  liegt.  Die  Verbindung 
"beherrscht  einen  relativ  großen  Teil  der  Schmelzkurve  von 
^irka  81'5  Molekülprozenten,  hat  daher,  wie  ich  eingangs 
^^s  Bezeichnung  vorschlug,  ein  großes  Beständigkeitsintervall. 

2.  Gleichgewicht  zwischen  m-Dinitrobenzol  und  Anilin. 

In   der   Literatur  finden   sich    keine   Angaben   über   die 
istenz  einer  Verbindung   zwischen  diesen  beiden  Stoffen. 
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Aufschluß  über  das  Bestehen  einer  solchen  Verbindung  ( 
uns  sofort  die  Aufnahme  des  Schmelzdiagramms. 

Tabelle  10. 

Lösungsgleicbgewicht  zwischen  Dinitrobenzol  und  Anili 

a    Zusatz  von  Dinitrobensol  zu  ADÜin. 

Menge  Anilin:  S-684g. 


Zusatz 


O'OOO 
0  143 
0-240 
0-684 
1-110 
2-217 


Gewichts- 
prozente 
Dinitrobenzol 


Molekül- 
prozente     | 
linitrobenzol , 


Schmei»- 


+  14-0 

-1-25 -5 


bj  Zusatz  von  Anilin  zu  Dinitrobenzol. 

Menge  Dinitrobenzol :  3-958/. 


Zusatz 

Anilin 

Gewichts- 
prozente 
Dinitrobenzol 

Molckül- 
Dinitrobenzol 

Schmelz- 
punkt 

0-000 

100 

0 

100-0 

91-0 

0-476 

94 

9 

91-1 

85-5 

1106 

89 

0 

81-8 

80-0 

2-559 

77 

8 

66  0 

65-0 

4-106 

68 

5 

54-6 

53-0 

6-769 

CO 

8 

46-2 

41-5 

8-367 

51 

7 

39-0 

390 

10-688 

45 

6 

31-8 

370 

n-344 

41 

1 

28-3 

33-0 

18-849 

32 

' 

20-8 

26-5 

Einfluß  der  Substitution  etc. 


891 


Wir  sehen,  daß  die  Schmelzkurve  von  einer  Zusammen- 
setzung   von    100    Molekülprozenten    w-Dinitrobenzol,    dem 
F^xirikt  a  an,  stetig  fällt,  um  bei  48  Molekülprozenten  einen 
^obarfen  Knick  c  zu  zeigen.  Wir  befinden  uns  also  zwischen 
und  c  auf  der  Löslichkeitskurve  reinen  w-Dinitrobenzols. 
c  nach  e  befinden  wir  uns  auf  einer  anderen  Löslichkeits- 
kvirve,  der,  wie  wir  sehen  werden,  einer  Verbindung  Dinitro- 
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Pig.  10.  Lösungsgleichgewicht  zwischen  Anilin  und  m-Dinitrobenzol. 

"^nzol-Anilin  zukommenden  Löslichkeitslinie.  Das   Stück  be 
^^^Ut  die  Löslichkeitskurve  reinen  Anilins  vor. 

Wir  haben  hier  einen  analogen  Fall,  wie  er  von  Kurilow* 

^^  der  Untersuchung  der  Gleichgewichtsverhältnisse  zwischen 

'^'^'Naphtol  und  Pikrinsäure  beobachtet  wurde.  Die  Löslichkeits- 

^'^ie  reinen  w-Dinitrobenzols  überdeckt  den  der  Verbindung 


i  Kurilow,  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  25,  547  und  673  (1897). 


zwischen  den  beiden  Komponenten,  hier  m  -  Dinürobenzol- 
Anilin  zukommenden  Teil  der  Schmelzkurve,  so  daß  es  weder 
zur  Ausbildung  eines  Schmelzpunktmaximums  bei  50  Molekül- 
prozenten, noch  einem  euteklischen  Punkte  kommt.  Lediglich 
ein  Knick  c  zeigt  an,  daß  wir  uns  auf  zwei  verschiedenen 
Löslichkeitslinien  bewegen.  Durch  extrapolatorische  Verlän- 
gerung des  Teiles  ec  nach  e,  können  wir  uns  ein  Bild  der 
Schmelzkurve  machen,  wenn  dieses  Übergreifen  der  Schmelz- 
kurve nicht  einträte. 

Als  Beweis,  daß  wir  es  wirklich  mit  einer  Verbindunj; 
zwischen  Anilin  und  Dinitrobenzol  zu  tun  haben, dient  folgender 
Versuch:  Für  den  Fall  der  Existenz  einer  Verbindung  muß 
beim  Gefricrenlassen  einer  Schmelze  von  einer  Zusammen- 
setzung, die  zwischen  e  und  c  liegt,  diese  Verbindung  von 
einem  Schmelzpunkt  von  zirka  40°  auskristallisieren,  während 
im  gegenteiligen  Falle  sich  Kristalle  reinen  w-Dinitrobenzols 
vom  Schmelzpunkt  von  91°  ausscheiden  müßten. 

Ein  Gemenge  von  20  Molekülprozenten  m-Dinitrobenzol 
und  80  Molekülprozenten  Anilin  schieden  denn  auch  in  der  Tat 
Kristalle  vom  Schmelzpunkt  40°  aus. 

Das  Gemenge  wurde   nämlich  etwa  zur  Hälfte   erstarren 
gelassen,  die  ausgeschiedenen  Kristalle  abgesaugt  und  von  der 
so  erhaltenen  Kristallmasse  in  bekannter  Weise  der  Schmeiz- 
beziehungsweise    Erstarrungspunkt    zu    obgenanntem    Werte      .^^ 
bestimmt. 

Es  existiert  also  eine  Verbindung  zwischen  Dinitrobenzol^"—^ 
und  Anilin.  Man  kann  aber  nur  einen  eutektischen  Punkt,  der-:»- 
zwischen  Anilin  und   der  Verbindung,  festlegen.  Er  liegt  bs 
einer  Zusammensetzung  von   4  Moiekülprozenten   tn-Dinitr«:::::;-^ 
benzoi  und  96  Molekülprozenten  Anilin  und  hat  einen  Schme!^^^g._ 
punkl  von  — ^8°. 

Der  zweite  von  der  Theorie  veriangte  eutektische  Fun! 
zwischen  der  Verbindung  und  reinem  m-Dinitrobenzol  fällt  n 
dem  Punkt  c  zusammen. 

Betrachten  wir  den  Gang  des  der  Verbindung  Dinitn 
benzol-Anilin  zukommenden  realisierbaren  Teiles  der  Schme" 
kurve  ce  und  vergleichen  ihn  mit  dem  analogen  Teile  cz 
Schmeizkurve   der  Verbindung  Trinitrobenzol  i 
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hen  wir,  daß  er  bedeutend  stärker  abgeflacht  ist  als  letzterer. 
sehen  also  auch  hier,  daß  die  Verbindungen  der  Trinitro- 
d^rivate  in  der  Schmelze  beständiger  sind  als  die  der  ent- 
gehenden Dinitroderivate.  So  ist  auch  das  Beständigkeits- 
rvall der  Verbindung  ein  geringes,  eines  von  nur  44  Alolekül- 
pirozenten. 

3.  Gleichgewicht  zwischen  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Die  Schmelzpunkte  der  reinen  Stoffe  liegen  hier  relativ 
niedrig,  und  zwar  von  Nitrobenzol  bei  +3**,  von  Anilin  bei 
—  ö-5°.  Da  wechselseitiger  Zusatz  beider  Stoffe  zueinander 
die  Schmelztemperaturen  weiterhin  erniedrigt,  mußte  infolge 
der  auftretenden  tiefen  Temperaturen  die  Versuchsanordnung 
etwas  geändert  werden. 

Das  Gefäß,  in  welchem  der  Schmelzpunkt  der  durch 
2^satz  von  Anilin  zu  reinem  Nitrobenzol  beziehungsweise  von 
^^trobenzol  zu  reinem  Anilin  entstehenden  Gemenge  bestimmt 
^'Urde,  brachte  ich  in  einen  Luftmantel,  der  durch  ein  Gemisch 
von  Äther  und  Kohlensäure  gekühlt  war.  Unter  stetem 
Rühren  mit  einem  Glasrührer  wurde  das  zu  untersuchende 
Gemenge  zum  Erstarren  und  durch  Herausnehmen  aus  dem 
Luftmantel  bei  der  Zimmertemperatur  wieder  zum  Schmelzen 
gebracht. 

Die  Temperaturablesung  erfolgte  mittels  eines  selbst- 
gefertigten  Eisen-Konstantanthermoelementes.  Die  eine  Löt- 
stelle desselben  wurde  in  schmelzendem  Eis  dauernd  auf  0** 
^""halten,  die  andere  in  das  Gemenge,  dessen  Erstarrungs- 
^^niperatur   zu    bestimmen    war,    gebracht.    Der   durch    diese 

*  ^mperaturdifferenz  erzeugte  Thermostrom  bewirkte,  durch  ein 
^^eniens-Halske*sches  Spiegelgalvanometer  geschickt,  einen 
^^sschlag  des  den  Spiegel  tragenden  Glockenmagneten,  der 
^^rch  ein  in  einer  Entfernung  von  2  m  aufgestelltes  Fernrohr 
^^t  Skala  abgelesen  wurde. 

Auf  Grund  der  bekannten  Tatsache,  daß  die  durch  den 
•■Ausschlag  des  Spiegelgalvanometers  gemessene  Intensität  eines 

*  hermostromes  proportional  ist  der  Temperaturdifferenz  der 
*^^tstellen  des  Thermoelementes,  nahm  ich  behufs  der  Messung 
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der  Erstarrungspunkte  folgende  Eichung  vor:  Beide  LötsteUen 
wurden  in  schmelzendes  Eis  gebracht  Der  sich   hiebei  im 
Fadenkreuz  einstellende  Teilstrich  entspricht  der  Temperatur 
von  0^.  Sodann  wurde  die  eine  Lötstelle  in  siedende  Kohlen- 
säure, die  durch  Mischen  von  Äther  mit  fester  Kohlensäure 
erzeugt  wurde,  eingebracht,  die  andere  Lötstelle  im  schmel- 
zenden  Eise   belassen.    Das  Fadenkreuz  verschob    sich  um 
210  Teilstriche.  Da  nach  Literaturangaben  siedender  Kohlen- 
säure eine  Temperatur  von  — 78^  zukommt,  muß  man  den  bei 
einem  beliebigen  Erstarrungspunkt  beobachteten  Galvanometer- 

78 
ausschlag  dementsprechend  mit  multiplizieren,  um  die 

Erstarrungstemperatur  in  Graden  Celsius  zu  erfahren.  Da  es 

ja  nur  auf  eine   Genauigkeit   von   höchstens   Zehntelgraden 

ankommt,  setzte  ich  den  Galvanometerausschlag   direkt  der 

Temperatur  proportional,  ohne  flir  den  Ausschlag  irgend  eine 

Winkelkorrektur  anzubringen. 

Nachstehende  Tabelle  gibt  die  Versuchsergebnisse  wieder. 

In  der  vierten  Spalte  von  links  ist  die  Anzahl  der  Teilstriche 

des  Galvanometerausschlages  bei  der  Erstarrungstemperatur 

78 
gegeben;  durch  Multiplikation  mit  erhalten  wir  den  Wert 

des  Erstarrungspunktes  in  Celsiusgraden,  der  in  der  fünften 
Spalte  eingetragen  ist. 
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Fig.  11.  Lösungsgleichgewicht  zwischen  Anilin  und  Nitrobenzol. 
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Tabelle  11. 
^STSgleichgewicht  zwischen  Anilin  und  Nitrobenzol. 

a)  Zusatz  von  Anilin  zu  Nitrobenzol. 

Menge  Nitrobenzol :  1 3  *  034  g. 


:us 


^xtiMi 


6" 


50" 


4 
4 


,      Gewichts- 
;       Prozente 
Nitrobenzol 


Molekül- 
prozente 
Nitrobenzol 


lOO'O 
95-3 
87-6 
80-6 
74-9 
59-1 
44-4 
38-8 


100-0 
94-0 
86-3 
76-0 
69-5 
52-4 
37-9 
32-6 


Galvano- 
meter- 
ausschlag 


7-5 
2-5 
16-5 
28-0 
39-5 
70-0 
84-0 
74-0 


Schmelz- 
punkt 


2-8 

—  0-9 

—  61 

—  10-4 
—14-7 
—22-7 
—29-8 
—27-5 


\ 


Silrobenzol 


o-ooo 

0-952 

2-353 

5-007 

7-664 

0-283 

12-693 

16-378 

20-661 


bj  Zusatz  von  Nitrobenzol  zu  Anilin. 

Menge  Anilin:  9*418^. 


Gewichis- 
prozente 
Nitrobenzol        Nitrobenzol 


Molekül- 
prozente 


Galvano- 
meter- 
ausschlag 


0-0 
9-2 
20-0 
34-7 
44-9 
49-6 
57-4 
63-2 
68-7 


0-0 
7-2 
16-0 
28-9 
38-3 
42-9 
50-6 
57-0 
62-6 


—  16-5 
—27-0 
-42-0 
—60-0 
—78-0 
—80-0 
— 65  0 
— 55*5 
■—46-5 


Schmelz- 
punkt 


-  6-1 
-10-0 
-15-6 
-22-3 
-29-0 
■29-7 
24-1 
■20-4 
17-3 
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Wie  aus  dem  Verlauf  der  Schmelzkun'e  ersicbdsi 
geben  Anilin  und  Nitrobenzol  keine  Verbindung.  DasBt 
Schmelzkurve  ist  das  zweier  sich  schneidender  Gcrid 
einem  eutektischen  Punkte,  von  einer  Zusammensetzur 
41  Molekülprozenten  Nitrobenzol  und  59  Molekülpro; 
Anilin  und  einem  konstanten  Schmelzpunkt  von  29*8*. 

4.  Gleichgewicht  zwischen  Trinitrotoluol  und  Anil 

Eine  Verbindung  von  Trinitrotoluol  und  Anilin  war, 
falls  von  Hepp^  beschrieben  worden.  Die  Aufnahir 
Schmelzdiagramms  zeigte,  daß  eine  Verbindung  zwisc 
einem  Molekül  dieser  beiden  Stoffe  existiert. 


t 


70  Ä<» 


H*i 


U)  l'o  ii)  'iO  .iO  tiO 

—*-  Molekül prozcntc  Trinitrotoluol. 
Fig.  12.  Schmelzdiagramm  von  Trinitrotoluol-Anilingcmischc: 


1  Licbig's  Annalcn,  215,  313  (1882). 
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Tabelle   12. 
nuigsgleichgewicht  zwischea  Trinitrotoluol  und  Anilin. 

aj  Zusati  von  Anilin  zu  Trlnitrotolaol. 
Meng«  Trinitrobenzol:   lO'S59^. 


Zusatz 
Anilin 

Gewichts- 
prozente 
Trinitrotoluol 

Molekül - 

prozenle 

Trinitrotoluol 

Sclunelz- 
punkl 

O'OüO 

100-0 

100-0 

820 

0-654 

»6-5 

Q!-9 

74-5 

1-838 

85-2 

70- 2 

78-0 

2-930 

77-7 

5K-8 

84-0 

4- 125 

71-9 

51-2 

85-0 

5-349 

66-4 

44-8 

85-0 

6-360 

Ü2-4 

40-5 

S4-0 

7-020 

57-1 

3ä-3 

81-5 

10-381 

:.o-4 

29-4 

77-0 

IrJ  Zusatz  von  Trinitrotoluol  zu  Anilin. 

Menge  Anilin:   10071f. 


Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

Schmelz- 
punkt 

prozente 
Trinitrotoluol 

prozente 
Trinitrotoluol 

0-000 

0-0 

0-0 

-  5'5 

0-442 

4-2 

1  -8 

—   1-0 

1-715 

14-3 

6-5 

+35-0       1 

3-126 

23-7 

11-3 

+52-0       1 

4-837 

32-4 

16-4 

+62  0 

7-510 

42-7 

23-4 

+71-0 

lO-läö 

50-3 

+77-0 
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Wir  sehen,  daß  die  Abflachung  des  Schmelzpunktmaxi- 
mums merklich  stärker  ist  als  bei  der  analogen  Trinitrobenzol- 
verbindung,  erstere  Verbindung  daher  im  Schmelzen  in  wdt 
stärkerem   Maße   in   ihre  Komponenten   zerfällt.    Gleichwohl 
reicht  der  der  Verbindung  zukommende  Teil  der  Schmelzkurve 
über  ein  großes  Intervall  von  e^  bis  e^,  den  beiden  eutektischen 
Punkten  zwischen  der  Verbindung  Trinitrotoluol-Anilin  und 
ihren  Einzelnkomponenten  Trinitrotoluol  und  Anilin;  sie  liegen 
bei  einer  Zusammensetzung  von    85  Molekülprozenten  be- 
ziehungsweise 1*5  Molekülprozenten  Trinitrotoluol  und  zeigen 
einen  Schmelzpunkt  von  60  beziehungsweise  — 8*. 

5.  Gleichgewicht  zwischen  Dinitrotoluol  und  Anilin. 

Analog  der  oben  beschriebenen  Verbindung  Dinitrobenzol- 
Anilin  wäre  zu  erwarten  gewesen,  daß  auch  Dinitrotoluol  mit 
Anilin  zu  einer  Verbindung  zusammen  tritt. 

Ich  nahm  daher  ein  Schmelzdiagramm  von  wechselnden 
Gemengen  dieser  beiden  Stoffe  auf. 


l! 


2 

•V» 

S 

t 


iO  20  30  itO         50  60 

-►  Molekülprozente  Dinitrotoluol. 
Fig.  13.  Schmelzdiagramm  von  Dinitrotoluol- Anilingemischen. 
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Tabelle   13. 


Gleichgewicht  zwischen  Dinitrotoluol  und  Anilin. 


a)  Zusatz  von  Anilin  zu  Dinitrotoluol. 


Zusatz 

von 
Anilin 

Gewichts- 
prozente 
Dinitrotoluol 

Moiekül- 
prozente     • 
Dinitrotoluol 

Schmelz- 
punkt 

a)  Menge  Dinitrotoluol:   13-286^. 

0-000 

100-0 

100-0 

71-0 

0-876 

93-8 

89-0 

65-0 

2-417 

84-6 

74-0 

56-0 

3-780 

77-9 

64-2 

49-0 

5-524 

70-7 

55-2 

41-0 

6-814 

66-1 

49-9 

37-0 

8-424 

61-2 

44-6 

31-0 

10-644 

55-5 

39-0 

24-0 

12-648 

51-7 

35-3 

200 

ßJ 

1  Menge  Dinitrotoluol:  7-531 

r 

2-884 

72-3 

57-2 

42-0 

3-945 

65-6 

48-7 

36-5 

5-739 

56-7 

40-1 

26-0 

8-034 

48-4 

32-4 

15-0 

14-692 

33-9 

20-8 

0-0 
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b)  Zusatz  von  Dinitrotoluol  zu  Anilin. 


Zusatz 

von 

Dinitrotoluol 


Gewichts- 
prozente 
Dinitrotoluol 


Molekül- 
prozente 
Dinitrotoluol 


Schaels- 

punkt 


a)  Menge  Anilin:  9*065^. 


0  009 
0-259 
1-031 
4- 169 
6-782 


00 

2-8 

10-2 

31-5 

42-8 


00 

1-4 

5*5 

19-0 

27-7 


5-5 
6-0 
9-0 
1*0 
9-0 


ß)  Menge  Anilin:   13-692^. 


0 

0 
2 

5 


•000 

00 

00 

-887 

6-1 

3-2 

•467 

15:i 

8-4 

•045 

26^6 

15-S 

•08;j 

34- 1 

20-9 

8-0 

11-5 

60 

0-0 


Wir  sehen  jedoch,  daß  bei  50  Molekülprozenten  odei 
der  Nähe  von  50  Molekülprozenten  weder  ein  Maximum 
Schmelzkurve   noch   ein   Knick   derselben   zu  beobachten 
Die  Löslichkeitskurve  von  Dinitrotoluol  verlauft  stetig,  w 
auch  etwas  gekrümmt.  Das  Schmelzdiagramm  weist  nur  ei 
eutektischen  Punkt  bei  einer  Zusammensetzung  von  1 1  Molel 
Prozenten  Dinitrotoluol  und  89  Molekülprozenten  Anilin  ^ 
Schmelzpunkt  — 13°  auf. 

Es  deutet  dieses  Bild  des  Schmelzdiagramms  also  da^ 
hin,  daß  zwischen  den  beiden  Stoffen  keine  Verbincf 
existiert. 

Daß    dies    wirklich    der    Fall  ist,    wurde    noch    auf 
Wegen  bewiesen. 
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Hätte  ich  den  vielleicht  nur  schwach  ausgeprägten  Knick 
der  Schmelzkurve  übersehen,  der  eine  Verbindung  der  beiden 
Komporienten  andeutete,  so  müßten  bei  der  teilweisen  Kristalli- 
sation   ^ines  Gemenges  von  Dinitrobenzol  und  Anilin  von  einer 
Zusam  mensetzung  zwischen  1 1  und  40  Molekülprozenten  des 
ersteren    Stoffes  sich  nicht  Kristalle  von  reinem  Dinitrotoluol, 
sonderx-i     solcher    der   Verbindung    Dinitrotoluol-Anilin    aus- 
scheiden^ denen  ein  Schmelzpunkt  von  zirka  35**,  der  Schmelz- 
punkt   eines  Gemenges  beider  Stoffe  von  50  Molekülprozenten, 
zuUornmt. 

Kin  Gemenge  von  35*3  Molekülprozenten  Dinitrotoluol 

und    Ö4-7  Molekülprozenten  Anilin  ließ  ich  etwa  zur  Hälfte 

erstarren  und  saugte  rasch  den  ausgeschiedenen  Kristallbrei 

^^-  H.r  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  70**,  war  also  reines 

^^nitrotoluol. 

Der   zweite  Weg,  um  in   einem   Schmelzdiagramm  Ver- 
^'^^iungen    nicht  zu  übersehen,  ist  der  von  Tamman   vor- 
^^^chlagene,  die  Bestimmung  der  sogenannten  »eutektischen 
^^izontalen«.  Läßt  man  ein  Gemenge  zweier  Stoffe  erstarren, 
^  vv/ird  während  des  Erstarrens  die  Temperatur  immer  sinken, 
^^il  mit  Ausscheidung  des  einen  Stoffes  die  Mutterlauge  immer 
^niger  von  ihm  enthält.  Schließlich  hat  die  Mutterlauge  die 
"^^isammensetzung   des  eutektischen    Punktes.   Während  des 
^^starrens   eines   solchen    Gemenges   bleibt    die   Temperatur 
Jedoch  konstant.  Beim  Erstarrenlassen  verschiedener  Gemenge 
^Weier   Stoffe,   die    keine    Verbindung    eingehen,   wird   daher 
Schließlich  der  Erstarrungspunkt  immer  bei  der  Schmelztempe- 
ratur des  eutektischen   Punktes,  in   unserem   speziellen  Falle 
bei  —13**,  konstant  bleiben. 

Tragen  wir  diese  konstanten  Temperaturen  in  unsere 
^^ichnung  ein,  so  erhalten  wir  dann  die  Gerade  e^ee2,  die 
*  ^ Vitektische  Horizontale«.  Existiert  zwischen  beiden  Stoffen 
^ine  Verbindung,  so  müßten  wir  entsprechend  den  für  diesen 
^^11  vorhandenen  zwei  eytektischen  Punkten  auch  zwei  eutek- 
^^^che  Horizontale  beobachten  können. 

Das  Experiment  ergab  aber  nur  eine  eutektische  Hori- 
zontale; es  ist  kein  Zweifel  darüber,  daß  zwischen  diesen 
*^^iden  Stoffen  keine  Verbindung  existiert. 
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6.  Gleichgewicht  zwischen  Nitrotoluol  und  Anilin. 

Wie  in  Analogie  mit  dem  Gleichgewicht  Anilin-Niti 
benzol  zu  erwarten  war,  existiert  zwischen  diesen  beid 
eine  Verbindung  nicht. 

Tabelle  14. 
Gleichgewicht  zwischen  Nitrotoluol  und  Anilin. 

a)  Zusatz  von  Anilin  zu  Nitrotoluol. 

Menge  Nitrotoluol :  9  •  885  g. 


Zusatz 

von 
Anilin 


Gewichts- 
prozente 
Nitrotoluol 


0-000 

100- 

0-238 

97- 

1-743 

85- 

2-612 

79- 

3-783 

72- 

5-246 

65- 

6-280 

61- 

8-099 

55- 

10-029 

49- 

13-080 

43- 

21-633 

31- 

-0 
-7 
-0 
•3 
•4 
•3 
'2 
•0 
•6 
•1 
•4 


Molekül- 
prozente 
Nitrotoluol 


100 
96 
79 
72 
64 
56 
51 
45 
40 
34 


23-7 


0 
6 
0 
2 

0 
1 
6 
4 
1 
0 


Schmelz- 
punkt 


51-3 
49-5 
39-5 
35-0 

30-0 
24-5 
21-0 
160 
100 
50 
5*5 


h)  Zusatz  von  Nitrotoluol  zu  Anilin. 

Menge  Anilin:    10*475^. 


Zusatz 
von 

Anilin 

Gewichts- 
prozente 
Nitrololuol 

Molekül- 
prozente 
Nitrotoluol 

Schmelz- 
punkt 

0-000 
0-550 
1-840 

0-0 

5-0 

14-9 

0-0 

3-5 

10-6 

—  5-5 

—  8-0 

—  13-0 

• 

Einfluß  der  Substitution  etc. 
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Fig.  14.  Lösungsgleichgewicht  zwischen  Nitrotoluol  und  Anilin. 

Die  Schmelzkurve  setzt  sich  aus  zwei  sich  schneidenden 
3raden  zusammen.  Wir  beobachten  nur  einen  eutektischen 
inkt  bei  einer  Zusammensetzung  von  15  Molekülprozenten 
trotoluol  und  85  Molekülprozenten  Anilin  von  einem  Schmelz- 
mkt  von  — 17^ 

Zusammenfassung. 

1.  Es  wird  gezeigt,  daß  die  Verbindungen  der  Trinitro- 
rivate  mit  Naphthalin  und  Anilin  eine  größere  Beständigkeit 
igen  als  die  analogen  Verbindungen  der  Dinitroderivate, 
ihrend  die  Mononitroderivate  keine  Verbindungen  geben. 
ne  Ausnahmestellung  nimmt  das  Dinitrotoluol  ein,  das  mit 
lilin  keine  Verbindung  liefert. 

2.  Es  wird  der  interessante  Fall  am  Gleichgewicht 
iphthalin-Dinitrobenzol  beobachtet,  daß  der  einer  Verbindung 
ider  Stoffe  zukommende  Teil  der  Schmelzkurve  annähernd 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd..  Abt.  IIb. 
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Ol>er  die  additioneilen  Verbindungen  des 

Nitrosodimethylanilins 

von 

R.  Kremann. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 

(Mit  6  Textfiguren.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Anläßlich  meiner  Untersuchungen  über  im  Schmelzen 
^soziierende  Stoffe  berichtete  ich  unter  anderem  auch  über 
Lösungsgleichgewicht  zwischen  Nitrosodimethylanilin  und 
^^ilin.  Ich  konnte  aus  dem  Verlauf  der  Schmelzkurve  dieser 
«beiden  Stoffe  zeigen,  daß  eine  Verbindung  zwischen  2  Mole- 
■^lilen  Nitrosodimethylanilin  und  einem  Molekül  Anilin,  wie  sie 
^'^  der  Literatur  beschrieben  worden  ist,*  in  der  Tat  existiert. 
*-^^  nach  den  Literaturangaben  auch  /7-Toluidin  mit  Nitroso- 
^irriethylanilin  in  gleichen  stöchiometrischen  Verhältnissen  eine 
^^^rbindung  gibt,  war  es  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob 
^Uch  andere  Homologe  des  Anilins  mit  der  obgenannten  Nitroso- 
^^rbindung  zu  additioneilen  Verbindungen  zusammentreten. 

Ich  nahm  deshalb  Schmelzdiagramme  von  Gemengen 
'^On  Nitrosodimethylanilin  einerseits,  /7-Toludin,  o-Toludin, 
****Xylidin  und  ß-Naphtylamin  anderseits  auf. 

Es  zeigte  sich  aus  dem  Auftreten  von  Maxima  in  der 
^^^rnelzkurve,  daß  in  der  Tat  alle  obgenannten  Amide  mit 
*^i"osodimethylanilin    Verbindungen    liefern,   wenn   auch   die 


*  F.  Beiistein,  Handbuch  der  anorgan.  Chemie,  3.  Aufl.,  1896,  Bd.  II, 
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verschiedenen   stöchiometrischeti    Verh&lQ 
dimethylanilin  sich  vereinigen  kann. 

Es  existiert  eine  Verbindung  von  3  Motekd 
und  2  Molekülen  Nitrosodimethylanilin  und  ein 
von  3  Molekülen  m-Xylidin  und  einem  Molekül  Nfj 
anilin. 

Nach  diesen  Versuchsergebnissen  scheint  tt 
nicht  unerlaubt,  daO  es  eine  allgemeine  Eigensch« 
dimethylanilins  zu  sein  scheint,  mit  Amiden  adi 
btndungen  zu  liefern.  ^ 

Die  Fähigkeit  des  Nitrosodimelhylaniling,  ifl 
sammenzutreten,  wie  sie  diesem  Stoffe  gemäß  Litt 
zukommt  und  durch  den  Verlauf  des  von  mir  au 
Schmelzdingrammes  dieser  beiden  Stoffe  crvt 
findet  eine  einfache  Erklärung.  Wie  wir  wissen,' 
und  Anilin  eine  additioneile  Verbindung,  Nitro$u4 
ist  ein  substituiertes  Anilin,  dessen  basische 
Eintritt  einer  sauren  Nitrosogruppc  und  zweier  pos 
gruppen  im  großen  ganzen  relativ  wenig  verül 
dürfte  und  bildet  daher  mit  Phenol  ebenso  wie  A 
nelle  Verbindungen,  zumal  es  nach  UntcrsucI 
welche  ich  nächstens  berichten  werde,  eine  gu 
Eigenschaft  der  Phenole  zu  sein  scheint,  mit  Amid^ 
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diese  Annahme  richtig,  so  müßte  Nitrosobenzol  um  so  eher  mit 
Anilin  zu  einer  Verbindung  zusammentreten,  da  ihm  infolge 
Fehlens  der  alkylierten  Amidogruppe  ein  negativerer  Charakter 
zukommt  als  dem  Nitrosodimethylanilin.  Gleichwohl  ergab  die 
Aufnahme  eines  Schmelzdiagramms   zwischen    Nitrosobenzol 

-  und   Anilin,    daß   eine    Verbindung   zwischen    diesen    beiden 
Stoffen  nicht  existiert:  Die  Schmelzkurve  ist  durch  zwei  sich 

.  schneidende,  angenäherte  Gerade  gegeben. 

Dieses  Verhalten  des  Nitrosobenzols  zeigt,  daß  die  Fähig- 
keit des  Nitrosodimethyianilins,  mit  Amiden  additioneile  Ver- 
bindungen zu  liefern,  dieser  Verbindung  als  solcher  zukommt 
und  nicht,  wie  man  erwarten  könnte,  in  dem  Unterschiede  der 
basischen  Eigenschaften  zwischen  Nitrosodimethylanilin  und 
den  untersuchten  Amiden  seinen  Grund  hat. 

Es  scheint  also,  wie  ich  gelegentlich  meiner  Unter- 
suchungen »Über  den  Einfluß  von  Substitution  in  den  Kom- 
ponenten binärer  Gleichgewichte«  schon  andeutete,  eine  ganz 
spezifische  Eigenschaft  gewisser  chemischer  Verbindungen  zu 
sein,  miteinander  additioneile  Verbindungen  zu  liefern,  die 
ihren    Grund   durchaus    nicht   im   positiven    beziehungsweise 

.  negativen  Charakter  der  Komponenten  zu  haben  braucht. 

Experimenteller  Teil. 

Die   Aufnahme    der   Schmelzdiagramme   erfolgte    in    der 

-  bekannten,  von    mir   in   voranstehenden   Abhandlungen   aus- 
.  führlich  beschriebenen  Weise.   Bemerkt  sei   nur,  daß   in   den 

hier  besprochenen  Fällen  die  Gleichgewichtstemperaturen  nur 

innerhalb   einer   Genauigkeit   von    ganzen   Graden    bestimmt 

Werden  konnte,  da  die  dunkelstahlblaue  bis  dunkelbraune  Farbe 

der  Schmelzflüsse  die  Bestimmung  der  Gleichgcwichtstempe- 

raturen  ungemein  erschwert. 

Das  angewandte  Nitrosodimethylanilin  wurde  in  bekannter 
VVeise  aus  Dimethylanilin  dargestellt.  Der  Erstarrungspunkt 
\^a^86•0^ 

Die  zu  den  Gleichgewichtsbestimmungen  verwendeten, 
L^on  Kahlbaum  bezogenen  Amide  wurden  teilweise  durch  frak- 
tionierte   Destillation,    teilweise    durch    Umkristallisieren    aus 
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Alkohol  gereinigt,  bis  sie  konstanten  Siedepunkt  bezieh' 
weise  konstanten  Erstarrungspunkt  zeigten. 


1.  Gleichgewichte  zwischen  /7-Toluidin  und  Nitro« 

dimethylanilin. 

Die  Aufnahme  des  Schmelzdiagrammes  ergab,  dafl 
Verbindung  zwischen  2  Molekülen  Nitrosodimethylanilin 
einem  Molekül  /7-Toluidin  besteht. 

Tabelle  1. 

Lösungsgleichgewicht  zwischen  NitrosodimethylasiliD 

/^-Toluidin. 


a)  Zusatz  von  /^-Toluidin  zu  NitrosodimethyUnilin. 

Menge  Nitrosodimethylanilin:  8*826^. 


Zusatz 
von 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 

Schmelz- 

/?-Toluidin 

dimethyl- 
anilin 

dimethyl- 
anilin 

punkt 

! 

0 

•000 

100 

•0 

• 

100-0 

86-0 

0 

•397 

95 

•7 

94-0 

82-0 

1 

•012 

89 

•7 

86-2 

75-0 

1 

•579 

84 

•9 

80-1 

68-5 

1 

•994 

81 

•6 

76-0 

63-: 

9< 

466 

78 

•2 

71-8 

58-0 

3 

•076 

74 

2 

67-1 

50-0 

3 

560 

71 

•2 

63-9 

48-5 

1 

4' 

029 

68- 

t 
/ 

61-0 

48-0 

4' 

646 

65- 

6 

57-6 

47-0 

5" 

594 

61- 

2 

52-9 

45  0 

G' 

710 

56" 

8 

48-4 

41*0 

7- 

904 

52- 

7 

44-3 

38-0 

9 

870 

47- 

2 

38-9 

350 

12 

288 

41' 

8 

33-9 

320 

16- 

297 

35- 

1 

27-9 

28-5 

T 
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b)  Zusatz  von  Nitrosodimethylanilin  zu  /7-Toluldiii. 

Menge  /;-Toluidin:  9-752^. 


Zusatz 

von 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 
punkt 

0-000 
0-513 
2-287 
4-304 
6-062 
8-024 

0-0 
5-0 
19-0 
30-6 
38-3 
45-1 

00 
3-6 
14-3 
23-9 
30-7 
36-9 

43-0 
40-0 
35-0 
29-0 
30-0 
34-0 

/ 

/ 

(V 

^ 

/ 

/ 

• 

^ 

\^i.  j/^ 

^^.       *.^^ 

--  1 

!                  1                  ! 

1                 1 

1 

! 

1 

0 


m 


90 


in  20  30  w  50  Oü 

MolckülprozenU  Nitrosodimethylanilin. 

1.  Schmelzdiagramm  von  /7-Toluidin-Nitrosodimethylanilingemengen. 

nfolge  Übergreifens  der  Löslichkeitslinie  reinen  Nitroso- 
hylanilins  a\  über  die  der  Verbindung  Nitrosodimethyl- 
p-Toluidin  l^l^  erscheint  das  Maximum  der  Schmelzkurve 
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Alkohol  gereinigt,  bis  sie  konstanten  Siedepunkt  beziehungs- 
weise konstanten  Erstarrungspunkt  zeigten. 


1.  Gleichgewichte  zwischen  /7-Toluidin  und  Nitroso- 

dimethylanilin. 

Die  Aufnahme  des  Schmelzdiagrammes  ergab,  daß  eine  . 
Verbindung  zwischen  2  Molekülen  Nitrosodimethylanilin  und 
einem  Molekül  /7-Toluidin  besteht. 

Tabelle  1. 

Lösungsgleichgewicht  zwischen  Nitrosodimethylanilin   und 

/^-Toluidin. 

a)  Zusatz  von  /^-Toluidin  zu  Nitrosodimethylanilin. 

Menge  Nitrosodimethylanilin:  8*826^. 


Zusatz 
von 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 

Schmelz- 

/?-Toluidin 

dimethyl- 
anilin 

dimethyl- 
anilin 

punkt 

0 

•000 

100 

•0 

• 

100-0 

86' 

0 

0 

•397 

95 

•7 

94-0 

82 

0 

1 

•012 

89 

•7 

86-2 

75 

•0 

1 

■579 

84 

9 

80-1 

68 

5 

1 

•994 

81 

•6 

76-0 

63' 

9- 

466 

78 

2 

71-8 

58 

0 

3 

076 

74 

2 

67-1 

50 

•0 

3- 

560 

71 

63-9 

48 

•5 

4' 

029 

68- 

7 

61-0 

48' 

0 

4- 

646 

65 

6 

57-6 

47' 

•0 

5- 

594 

61- 

52-9 

45 

0 

6' 

710 

56' 

8 

48-4 

41 

•5 

7- 

904 

52' 

7 

44-3 

38 

0 

9 

870 

47' 

o 

38-9 

35 

•0 

12 

288 

41- 

8 

33-9 

32 

0 

16' 

297 

35- 

1 

27-9 

28' 

0 
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h)  Zusatz  von  Nitrosodimethylanilin  zu  /7-Toluldin. 

Menge  /7-Toluidin:  9 '752^. 


Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

von 
Nitroso- 

prozente 
Nitroso- 

prozente 
Nitroso- 

Schmelz- 

dimethyl- 
anilin 

dimethyl- 
anilin 

dimethyl- 
anilin 

punkt 

0-000 

0-0 

0-0 

43-0 

0-513 

5-0 

3-6 

40-0 

2-287 

19-0 

14-3 

35-0 

4-304 

30-6 

23-9 

29-0 

6-062 

38-3 

30-7 

30-0 

8-024 

45-1 

36-9 

34-0 

1 

I 

I 

t 


•0 


ÖO 


90 
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—*-    Molekülprozente  Nitrosodimethylanilin. 
Fig.  1.  Schmelzdiagramm  von  /^-Toluidin-Nitrosodimethylanilingemengen. 

Infolge  Übergreifens  der  Löslichkeitslinie  reinen  Nitroso- 
dimethylanilins a/i  über  die  der  Verbindung  Nitrosodimethyl- 
amin-/7-Toluidin/i/2  erscheint  das  Maximum  der  Schmelzkurve 


100 
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2 

I 


4*    '10  _ 


t 


'20  - 


70 


50 


90 


10  20  30  liO  oO  60 

— ►     Molekülprozente  Nitrosodimeihylanilin. 

Fig.  2.  Schmelzdiagramm  von  Nitrosodiraethylanilin-o-Toluidingemengen. 

Der  eutektische  Punkt  zwischen  o-Toluidin  und  Nitroso- 
dimethylanilin  hat  eine  Zusammensetzung  zwischen  0  und 
5  Molekülprozenten  Nitrosodimethylanilin  und  liegt  unterhalb 
einer  Temperatur  von  — 18**. 

Die  genaue  Zusammensetzung  und  Erstarrungstemperatur 
wurde  nicht  ermittelt,  da  innerhalb  genannten  Intervalles  mit 
Eis-Kochsalzmischung  kein  Erstarren  eintrat. 


;o9 
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3.  Gleichgewicht  zwischen  m-Xylidin  und  Nitrosodimethyl- 

anilin. 

Die  Aufnahme  des  Schmelzdiagrammes  von  Gemengen 
dieser  beiden  Stoffe  ergab  hier  den  interessanten  Fall,  daß 
zwei  Maxima  der  Schmelzkurve  auftreten,  und  zwar  bei  25 
und  bei  60  Molekülprozenten  Anilin. 


Tabelle  3. 

Lösungsgleichgewicht  zwischen  Nitrosodimethylanilin  und 

fff-Xylidin. 

a)  Zusatz  von  m-Xylidin  zu  Nitrosodimethylanilin. 


Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

von 
M-Xyüdin 

prozente 
Nitroso- 

prozente 
Nitroso- 

Schmelz- 

in 
Gramm 

dimethyl- 
anilin 

dimethyl- 
anilin 

punkt 

a)  Menge  Nitrosodimethylanilin:  9 

•199^. 

0-000 

100-0 

100-0 

86-0 

0-232 

97-6 

97-0 

84-0 

0-806 

92-0 

90-2 

79-0 

1-960 

82-4 

79-0 

68-0 

6-445 

58-8 

54-8 

47-0 

8-526 

51-9 

46-5 

44-0 

11-424 

44-6 

39-4 

380 

ß)  Menge  Nitrosodimethylanilin:  7-2 

574^. 

1-739 

80-7 

77-1 

65-0 

2-125 

77-4 

73-5 

61-0 

2-475 

74-6 

70-3 

570 

2-950 

71-2 

66-6 

52-0 

3-272 

68-9 

64-2 

48-0 

8-393 

46-4 

40-2 

38-0 
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Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

von 

w-Xylidin 

in 

Gramm 

prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 
punkt 

Y)  Menge  Nitrosodimethylanilin:  3 

•289^. 

6-104 

35-0 

30-3 

29-0 

7-693 

29-0 

25-4 

26-0 

iri03 

22-8 

19-7 

24-0 

13-194 

20-1 

16-8 

23-0 

16-365 

16-8 

14-0 

21-0 

19-533 

14-4 

120 

15-0 

25 • 205 

11-5 

9-5 

11-0 

8)  Menge  Nitrosodimethylanilin:  6- 

112^. 

2-384 

71- 

9 

67-4 

52-0 

3-693 

62 

4 

57*2 

47-5 

4-639 

56- 

9 

51-6 

46-5 

6-660 

47 

9 

42-6 

39-5 

9-673 

38 

33-7 

30-5 

1 1 • 740 

34 

■2 

29-6 

26-0 

15-807 

27 

•9 

23-8 

26-0 

19-118 

24 

o 

20-5 

24-0 

b)  Zusatz  von  Nitrosodimethylanilin  zu  «»-Xylidin. 

Menge  f«-Xylidin:  9-925^. 


Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

von 
Nitroso- 

prozente 
Nitroso- 

prozente 
Nitroso- 

Schmelz- 

dimethyl- 

dimethyl- 

dimethyl- 

punkt 

anilin 

anilin 

anilin 

kein  Erstarren 

0-000 

0  -  0 

0-0 

bei  —19*» 

0-326 

3-2 

2-6 

—  11-0 

0-839 

7-8 

6-4 

-  30 

1-779 

15-2 

12-6 

-hl7-0 

3-023 

23-3 

19-7 

-4-24-0 
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£0  20  :io  '/<>  M)  f»<> 

Molekülprozente  Nitrosodimethylanilin . 


Schmelzdiagramm  zwischen  Oemengen  Nitrosodimethylanilin  und 

i//-Xylidin. 


»  existiert  also  sowohl  eine  V'erbindung  zwischen  3  Mole- 
w-Xylidin  und  einem  Molekül  Nitrosodimethylanilin  als 
ne  Verbindung  zwischen  3  Molekülen  Nitrosodimeth}^- 
md 2  Molekülen  w-Xylidin.  Ersterer  kommt  ein  Schmelz- 
/on  26*0**,  letzterer  ein  solcher  von  48*0**  zu. 
e  Theorie  verlangt  für  einen  solchen  Fall  drei  eutektische 
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Der  erste,  zwischen  reinem  Nitrosodimethylanilmoarf^ 
Verbindung   aus   2   Molekülen   w-Xylidin  und  3 
Nitrosodimethylanilin,  liegt  bei  einer  Zusammensetaayi 
63   Molekülprozenten    Nitrosodimethylanilin   und  hu 
Schmelzpunkt  von  46*5**. 

Der    zweite    eutektische    Punkt    zwischen  bciJa 
genannten  Verbindungen  entspricht  einer  Zuä 
von  30  Molekülprozenten  Nitrosodimethylanilin  und  70Mc 
Prozenten  w-Xylidin  und  hat  einen  Schmelzpunkt  von  25'. 

Der  dritte  eutektische  Punkt  zwischen  der  Vc 
die  aus  3  Molekülen  m-Xylidin  und  einem  Molekül  Ni 
dimethylanilin  besteht,  und  reinem  fw-Xylidin  liegt 
0  und  2-6  Molekülprozenten  Nitrosodimethylanilin  und 
einen  Schmelzpunkt  unterhalb  —11**.  Er  konnte  nicht; 
festgelegt  werden,  da  innerhalb  dieses  Intervalles  Mischt 
der  beiden  untersuchten  Stoffe  infolge  der  auftretenden 
kaltungserscheinungen    in    Eis-Kochsalzkältemischung 
zum  Erstarren  gebracht  werden  konnten. 


4.    Gleichgewicht    zwischen    ß-Naphtylamin  und  M 

dimethylanilin. 


Die   Aufnahme   des   Schmelzdiagrammes  von  G^"^' 
dieser   beiden    Stoffe  ergab,  daß    die    Schmelzkur\'e  e^- 
stark  abgeflachtes  Maximum  bei  einer  Zusammenseuu*"'? "' 
60  Molekülprozenten   Nitrosodimethylanilin  und  40  Mot» 
Prozenten  ß-Naphtylamin  aufweist  (Tabelle  4  und  Fig.  i' 

Es  existiert  also  eine  Verbindung  zwischen  3  Mö« 
Nitrosodimethylanilin  und  2  Molekülen  ß-Naphtylami-  i«' 
ihrer  Schmelze    in  recht  beträchtlichem   Maße   in  ihre 
ponenten  gespalten  sein  muß.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  t»*' 

Die  beiden  eutektischen  Punkte  zwischen  der  Verbicä 
und  ß-Naphtylamin  einerseits,  Nitrosodimethylanilin  anJt!*^ 
liegen  bei  einer  Zusammensetzung  von  35  und  S2  Mv'^ 
Prozenten  Nitrosodimethylanilin  und  weisen  Schmelzrüi 
von  8P  beziehungsweise  75*"  auf. 


Verbindungen  des  Nitrosodimethylanilins. 


917 


Tabelle  4. 

itumssgleichgewicht  zwischen  Nitrosodimethylanilin   und 

Naphtylamin. 

a)  Zusatz  von  Naphtylamin  zu  Nitrosodimethylanilin. 

Menge  Nitrosodimethylanilin:  8*849^. 


Zusatz 

von 

Naphtylamin 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 
punkt 

0000 

100-0 

100-0 

86-0 

0-581 

93-8 

93-5 

82-0 

1-722 

83-7 

83-0 

74-5 

2-927 

75-2 

74-3 

81-5 

4-108 

68-3 

67-2 

85-0 

5-142 

63-3 

62-1 

86-0 

6-735 

56-8 

55-6 

86-0 

8-833 

50-0 

48-8 

85-5 

11-120 

44-3 

43-1 

84-5 

12-833 

40-8 

39-7 

83-0 

h)  Zusatz  von  Nitrosodimethylanilin  zu  Naphtylamin. 

Menge  Naphtylamin:  8*616^. 


Zusatz 

Gewichts- 

Molekül- 

von 
Nitroso- 

prozente 
Nitroso- 

prozente . 
Nitroso- 

Schmelz- 

dimethyl- 
anilin 

dimethyl- 
anilin 

dimethyl- 
anilin 

punkt 

0-000 

0-0 

0-0 

110-0 

0-474 

5-2 

50 

107-0 

1-291 

13-3 

12-8 

102-0 

2-430 

22-0 

21-2 

96-0 

3-600 

29-5 

28-5 

88-5 

5-139 

37-4 

36-3 

81-0 

6-419 

42-8 

41-6 

83  5 
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-*-     Molckülprozente  Niirosodimethylanilin. 

Fig.  4.  Schmelzdiagramm  von  Nitrosodimethylanilin  und  ß- 

gemengen. 

5.    Gleichgewicht    zwischen    Phenol    und    Nitrt 

anilin. 

In   der  Literatur  lindet  sich  eine  Angabe,  d 
Verbindung  zwischen  2  Molekülen  Nitrosodimetl 
einem   Molekül  Anilin  durch  Kristallisation   der 
ponenten    aus  siedendem   Wasser   in    Form    bra 
erhält.^ 

Das  Schmelzdiagramm  von  Gemengen  der 
ergab,  diese  Angabe  bestätigend,  daß  bei  einer 
Setzung  von  66*6  Molckülprozenten  Nitrosodimet 
34*3  Molckülprozenten  Phenol  ein  Maximum  derS 
auftritt.  Es  entspricht  einem  Schmelzpunkte  von 
merklich  abgeflacht,  stärker  als  dies  bei  den  S( 
Nitrosodimethvlaniiin-Anilin  und  NitrosodimethvU' 
din  der  Fall  ist. 


1  F.  Bellst  ein,   Handbuch    der   organischen    Chemie. 
Bd.  II,  330. 
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Tabelle  5. 

[leichgewicht   zwischen  Nitrosodimethylanilin   und 

Phenol. 


a)  Nitrosodimethylanilin;  Zusatz  von  Phenol. 


Gewichts- 
Zusatz             Prozente 
von               Nitroso- 
Phenol            dimethyl- 

anilin 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 
punkt 

a)  Menge  Nitrosodimethylanilin:  12 

•515^. 

0-000 

100-0 

100-0 

86-0 

0-446 

96-5 

94-5 

82-0 

0-945 

93-0 

89-3 

77-0 

2-119 

85-5 

78-7 

86-0 

3-375 

79-2 

70-5 

90-0 

4-467 

73-7 

63-7 

91-0 

ß)  Menge  Nitrosodimethylanilin:  9- 

404^. 

2-965 

76-0 

66-5 

90-5 

4-303 

68-6 

57-7 

90-0 

6-841 

57-9 

46-3 

85-0 

10-079 

48-3 

36-9 

75-0 

13-803 

40-5 

29-9 

58-0 

19-591 

32-4 

23-1 

24-0 

Y)  Menge  Nitrosodimethylanilin:  9- 

360^. 

0-979 

90-5 

85-6 

79-0 

2  067 

81-9 

73-9 

89-0 

3- 167 

74-7 

64-9 

91-0 

4-819 

66-0 

54-9 

89-0 

6-487 

59-0 

47-5 

86-5 

8-966 

51-0 

39-5 

78-0 

mathem.-naturw.  Kl.;  CXllI.  Bd.,  Abt.  II  b. 
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h)  Phenol;  Zusatz  von  NitrosodimethyUuillia. 

Menge  Phenol:  16-133^. 


Zusatz 

von 

Nitroso- 

dimethyl- 

anilin 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethyl- 
anilin 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
dimethyl- 
anilin 

Schmelz- 
punkt 

0000 

00 

0-0 

41-5 

0*205 

1-2 

0-8 

40-5 

0*380 

2-3 

1-4 

40-0 

0-766 

4-5 

2-9 

38-7 

1-373 

7-8 

5-1 

36-7 

1-920 

10-6 

6-9 

34-5 

3-026 

15-8 

10-5 

29-0 

3-950 

19-7 

13-4 

24-5 

9-052 

35-7 

25-8 

44-0 

'20  r.o  iio  ^o  *''0  7t»  ;:«»  Jo 

— ►     Molekülprozente  Nitrosodimethylanilin, 

Fig.  5.  Schmclzdiagramm  von  Gemengen  von  Nitrosodimethylanilin  und 

Phenol. 
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Es  schmilzt  die  Verbindung  Phenol-Nitrosodimethylanilin 
daher  unter  stärkerem  inneren  Zerfall  als  die  Verbindungen 
von  Nitrosodimethylanilin  mit  obgenannten  beiden  Amiden. 

Die  eutektischen  Punkte  zwischen  der  Verbindung  und 
Phenol  einerseits  und  Nitrosodimethylanilin  anderseits  liegen 
bei  einer  Zusammensetzung  von  21  und  88  Molekülprozenten 
Nitrosodimethylanilin  und  weisen  Schmelzpunkte  von  24  und 
74^  auf. 


6.  Gleichgewicht  zwischen  Nitrosobenzol  und  Anilin. 

Wie  im  theoretischen  Teil  erörtert  wurde,  wäre  es  zu 
erwarten  gewesen,  daß  diese  beiden  Stoffe  eine  Verbindung 
miteinander  eingehen  würden.  Ob  eine  solche  existiert,  darüber 
entscheidet  leicht  die  Aufnahme  eines  Schmelzdiagrammes. 

Das  zu  diesem  Zwecke  verwendete  Nitrosobenzol  stellte 
ich  nach  der  Vorschrift  von  Kalle  &  Comp.^  durch  Oxydation 
von  Phenylhydroxylamin  mit  saurer  Kaliumbichromatlösung 
bei  0*  her  und  reinigte  es  durch  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom. Es  hatte  einen  konstanten  Erstarrungspunkt  von  G3-5 

Tabelle  6. 
Lrösungsgleichgewicht  z^vischen  Nitrosobenzol  und  Anilin. 

a)  Zusatz  von  Anilin  zu  Nitrosobenzol. 


r  o 


Zusatz 

von 
Anilin 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

Schmelz- 
punkt 

a)  Menge  Nitrosobenzol:  6-813^. 

0-000 
1-914 
3-980 
6-315 

100-0 
78-0 
63-1 
51-9 

100-0 
76-4 
59-8 
48-4 

63-5 
52-5 
42-0 
32-0 

1   D.  R.  P.  89978. 
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1 

'       Zusatz 
!         von 
Anilin 

Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 

:    Schmeli- 
punkt 

8-860 

43-5 

40  1 

22-0    ', 

11-132 

38-0 

34-8 

15-0 

14-453 

320 

29-1 

S-5 

18-453 

27-0 

24-3 

—  3-0 

24  767 

21-6 

19-3 

-12-0    i 

ß)  Menge  Nitrosobenzol:  8-135 

i 

0-000 

1 
1000                100-0 

1 

63-5 

3-089 

72-5                  69-7 

48  0    , 

5-330 

GO-4                  57-0 

38-3 

8-992 

47-5 

44-0 

27d 

1 

b)  Zusatz  von  Nitrosobenzol  zu  Anilin. 

Menge  Anilin:  7*446^. 


Zusatz 

von 
Nitroso- 
benzol 


Gewichts- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 


Molekül- 
prozente 
Nitroso- 
benzol 


1 

0-000 

(_)  •  0 

00 

0  425 

5-4 

4-7 

0-7S2 

9-') 

S-4 

1-123 

13-1 

11-6 

2  -  904 

28-5 

25-7 

4-174 

35-9 

327 

Schmelz- 
punkt 


—  6«"^ 

—  7-5 

—  90 

—  K»0 

—  I-O 
-hlO-O 
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Schmelzdiagramm  von  Gemengen  Nitrosöbenzol  und  Anilin. 

nr  sehen,  zeigt  die  Schmeizkurve  weder  ein  Maxi- 
einen Knick.  Sie  setzt  sich  aus  zwei  sich  in  einem 
[meidenden  Linien,  den  Löslichkeitslinien  reinen 
i  reinen  Nitrosobenzois  zusammen, 
utektische  Punkt  hat  eine  Zusammensetzung  von 
Prozenten  Anilin  und  81  Molekülprozenten  Nitroso- 
.  hat  einen  Schmelzpunkt  von  — 13*. 
istiert  also  eine  Verbindung  zwischen  Nitrosöbenzol 
nicht. 
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Über  Esteriflzierungen  mittels  Schwefelsäure 

(II.  Mitteilung) 

von 

Dr.  Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Mit  1  Textfigur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Vor  einiger  Zeit  konnte  ich  mitteilen,  daß  sich  sehr  viele 
organische  Carbonsäuren,  in  überschüssiger  konzentrierter 
Schwefelsäure  gelöst,  wie  Acylschwefelsäuren  verhalten  und 
dementsprechend  schon  durch  die  berechnete  Menge  Alkohol 
niomentan  weitgehend  esterifiziert  werden  können. 

Bei  der  weiteren  Bearbeitung  dieses  Themas  hat  es  sich 
gezeigt,  daß,  wie  schon  in  der  vorläufigen  Mitteilung  hervor- 
gehoben wurde,  in  vielen  Fällen  sich  der  Esteriflzierung 
^oniatischer  Carbonsäuren  dann  Hindernisse  entgegenstellen, 
^ejin  die  Konstitution  der  betreffenden  Substanz  eine  derartige 
'5^  daß  sie  auch  nicht  mit  Thionylchlorid  zu  reagieren  vermag. 

So  läßt  sich  weder  die  /7-Oxybenzoesäure  noch  die  Tere- 
P^t^lsäure  nach  dem  Schwefelsäureverfahren  verestern. 

Immerhin   ist   der  Parallelismus   beider  Reaktionen  kein 

inständiger;  während  z.  B.  Pyrogallolcarbonsäure  mit  Thionyl- 

*^lori(i  glatt  reagiert,  wird  sie  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol 

'^ter  obgenannten  Bedingungen)  nicht  verestert  und  während 

..'^'^Sekehrt  Mukonsäure  gegen  Thionylchlorid  indifferent  ist, 

*^rt  sie   mit   konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  der 

^^^retischen  Menge  Alkohol  64  Vo  Neutralester. 
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Für  präparative  Zwecke  wird  das  neue  Verfahren  i  x^ä.  der 
aromatischen  Reihe  im  allgemeinen  bei  den  Monocarbons  ^^^-uren 
keine  Vorteile  bieten,  da  die  Ausbeuten  (es  woirden  o,  '^^H^p- 
Brombenzoesäure,  /7-Toluylsäure,  o,f«,/7- Nitro-  und  ^Dxy- 
benzoesäuren,  die  drei  Phtalsäuren,  Mesitylensäure,  Ber-i  ^zoyl 
benzoesäure  u.  a.  m.  untersucht)  gewöhnlich  nicht  bessex —  sind 
als  nach  dem  gewöhnlich  geübten  Verfahren. 

Dagegen  ist  diese  Methode  für  Pyridincarbonsäuren  und 
für  aromatische  Aminosäuren  außerordentlich  wertvoll. 

Als  Beispiel  für  die  technische  Ausführung^  einer  ^^^' 
artigen  Esterbildung  sei  die 

Darstellung  von  Anthranilsäuremethylester 

angeführt. 

[3 '7  kg  technische  gepulverte  Anthranilsäure  werden  in  - 
vierfache  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Rühru 
eingetragen.  Die  Anthranilsäure  löst  sich  rasch  unter  Erwärmu 
auf.  Ist  die  Lösung  eine  vollkommene,  so  läßt  man  in  diesel 
3' 5  kg  Methylalkohol,  den  man  auch  vorher  in  konzentrie 
Schwefelsäure  gelöst  haben  kann,  einlaufen,  verrührt  u 
erwärmt  kurze  Zeit  im  Wasserbade. 

Die    Esterifizierung    geht    sehr   rasch    vor   sich    und 
beendet,  bis    in    einer   herausgenommenen   Probe   keine   fr 
Anthranilsäure    mehr    nachweisbar    ist.    Man    gießt    nunm 
entweder  auf  die  berechnete  Menge  Kristallsoda  oder  auf 
aus.  In  letzterem  Falle  neutralisiert  man  dann  nachträglich 
Soda,  verdünnt   mit   Wasser,   um    das   Auskristallisieren   v^ 
Natriumsulfat  zu  verhindern,  zieht  den  ausgefallenen  Ester 
und  reinigt  ihn  in  der  bekannten  Weise. 

Die  Ausbeute  erreicht  leicht  92  Vo  ^^^  Theorie. 

In  gleicher  Weise  und  mit  gleichem  Erfolge  wurden  n 
die  beiden  isomeren  Aminobenzoesäuren  und  die  beiden  Ami 
mesitylensäuren  untersucht.  Da  die  Ester  der  letzteren  n 
nicht  bekannt  sind,  so  sei  auf  ihre  Beschreibung  etwas  nä 
eingegangen. 

1  Nach  einer  Patentanmeldung  der  Firma  Kinzlbergcr  &  Komp.  in  F^  «"        ^^' 
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/7-Aminomesitylensäuremethylester. 

H3C  /  ^  CH3 

I 

I 

1 

COOCHt 

Die  Darstellung^  erfolgt,  wie  für  den  Anthranilsäureester 
gegeben.  Nach  dem  Neutralisieren  der  schwefelsauren  Lösung 
rde  mit  Chloroform  extrahiert,  welches  ein  schwach,  aber 
genehm  riechendes  öl  hinterließ,  das  rasch  zu  prachtvollen 
stallen  vom  Schmelzpunkt  93**  erstarrte. 

Die  Analyse  des  aus  etwas  verdünntem  Methylalhohol 
kristallisierten  Esters  lieferte  den  erwarteten  Zahlenwert.^ 

^S2g  gaben  bei  der  Methoxylbestimmung  0-491  ^  JAg. 
In  100  Teilen: 

Berechnet 

CH3O 17-3 

o-Aminomesitylensäuremethylester. 

CH3  /\  CH3 

.       y  NR, 

COOCH3 

Dieser  Ester  bot  ein  gewisses  Interesse.  Da  er  ein  Homo- 
fes des  Anthranilsäureesters  bildet,  war  zu  erwarten,  daß  er 
nselben  intensiven  Geruch  besitzen  werde  wie  letzterer. 
5nn  der  Eintritt  einer  Methylgruppe  ändert  den  Geruch  kaum,* 


*  Titration  der  Aminomesitylensäure : 

230 ^  verbrauchten  zur  Neutralisation  13*8  cw-*  i/i^  KOH. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

KOH 13-91  13-8 

*  Cohn.  Die  Riechstoffe.  Braunschweig,  Viewcg  (1904),  p.  183. 
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SO  daß  Methylvanillin,  a-  oder  if-Kresotinsäureester,  Methyl 
kumarin   sehr   ähnlich    den   Muttersubstanzen    riechen,    ein 
Erscheinung,  welche  Klimont*  glücklich  die  »Homologie  dei 
Gerüche«  nennt. 

Wider  Erwarten  erwies  sich  aber  der  Geruch  des  o-Amino 
mesitylensäureesters  als  sehr  schwach,  ähnlich  dem  Geruch» 
des  Benzoesäureäthers.  Man  möchte  versucht  sein,  zu  glaube 
daß  auch  hier  die  sterischen  Verhältnisse  eine  Rolle  spiele 
sind  doch  auch  sterisch  behinderte  Säurechloride  geruchlos. 

Der  o-Aminomesitylensäureester  kristallisiert  aus  Aceto 
oder  Äther  in  schönen  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  39**. 

Die  Methoxylbestimmung  ergab: 

0-224^  lieferten  0-290^  Jodsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

CH3O 17-3  17-1 

Benzolpolycarbonsäuren. 

Die  drei  Phtalsäuren  verhalten  sich  bei  der  Esterifizien».  - 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Alkohol  sehr  verschied. 
Während  Phtalsäureanhydrid  mäßige  Ausbeute  ergibt  (g=*        ^(, 
Dg  Anhydrid  2*4,  2-7,  2*6,  3*2, §■  reinen  Neutralester),  liefe  :^te 
IsophtalsäureguteF^esultate(aus5^4-2, 4-6^reinenNeuti:~  ,«/. 
ester)  und  die  Terephtalsäure  wurde  gar  nicht  esterifizi^^rr. 

Zur  Isolierung  der  Ester  kann  man  hier  —  ebenso  wie  tue/ 
allen  anderen  untersuchten  stickstofffreien  Säuren  —  die  lc:<::>  n- 
zentrierte  Schwefelsäure  direkt  mit  Chloroform  ausschütteln, 
das  sich  sehr  leicht  von  der  Mineralsäure  abtrennt.  Es  k^^xin 
dabei  übrigens  vorkommen,  daß  die  Chloroformschicht  schw^  "«"er 
wird  als  die  Schwefelsäure  und  somit  sich  im  Scheidetricl^'^^r 
unten  ansammelt.  Dies  war  z.  B.  bei  allen  Versuchen  x'Tiit 
Phtalsäureanhydrid  der  Fall. 


1  Die  synthetischen  und  isolierten  Aromatika.  Leipzig,  Baldamus  ( 1  S-  ^^)- 
-  Siehe   Sudborough,  Soc,  67,  587  (1896)  und  meine  Mitteilung    »jber 
isomere  Ester  aromatischer  Ketonsäuren. 


'i 


Esterifizierung  mittels  Schwefelsäure.  929 

Hemimellithsäure. 

/  \_COOH 

l        J— COOH 
^— COOH 

Bekanntlich  liefert  die  Hemimellithsäure  unter  den  gewöhn- 
lichen Versuchsbedingungen  einen  Diester/  in  der  Kochhitze 
^Uch  Spuren  von  Neutralester.* 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  wenig  Methylalkohol 
Sribt  nun  die  Hemimellithsäure  schon  in  kürzester  Zeit  reich- 
liche Mengen  von  Neutralester. 

4  g  bei  100*  getrockneter  Hemimellithsäure  wurden  mit 
^  konzentrierter  Schwefelsäure  übergössen.  Nach  wenigen 
i  nuten  war  in  der  Kälte  Lösung  eingetreten.  Nunmehr  wurden 
•  ö  cm^    Methylalkohol   zugesetzt.   Es   trat  starke   Erhitzung 
nd  Gelbfärbung  ein.  Das  Kölbchen   mit  der  Lösung  wurde 
noch  15  Minuten  lang  im  Trockenkasten  auf  100**  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten,  Neutralisieren  und  Extrahieren  mit 
loroform  wurden  2' 3g  Neutralester  vom  Schmelzpunkt  100® 
d   hierauf  nach    dem   Ansäuern    l'2g   saurer   Ester   vom 
Schmelzpunkt  140  bis  155®  erhalten. 

^  "169^  des  neutralen  Esters  lieferten  0*460^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

CH3O 36-9  35-9 

Das  Resultat  dieses  Versuches  legte  es  nahe,  den 
^-  Meyer'schen  Versuch  des  Kochens  von  Hemimellithsäure 
'^it  Alkohol  unter  Zusatz  von  Mineralsäuren  zu  wiederholen. 

Da  nach  den  bisherigen  Versuchen  eine  spezifische  Wirk- 
samkeit der  Schwefelsäure  nicht  konstatierbar  ist,  wurde 
^iese  Säure,  welche  ein  bequemeres  Arbeiten  gestattet  als  die 
^on  V.  Meyer  verwendete  Salzsäure,  benützt. 


i  Graebe  und  Leonhardt,  Annalen,  290,  217  (1896);  V.  Meyer  und 
S  udborough,  Berl.  Ber.,  27,  1590  (1894);  29,  840,  Anmerkung  (1896). 
8  V.  Meyer.  Berl.  Ber..  29,  1401  (1896). 


Annydrtsiärung  der  t-iemimeiiimsaure  siaioinae 
natürlich  über  den  symmetrischen  Monoesta 
vollkommene  Esterifizierung  statthaben  kann. 

Sonach    wäre    der   ebenfalls    entstehendo 
kein  Zwischenglied  der  Reaktion,  was  mit  i 
ihm  zugeteilten  Konstitution 


COOCHj 


>  mit  (t[ 


-COOH 

-COOCH, 
im  Einklänge  steht. 

Tatsächlich  üeli  sich  beim  Kochen  d 
Schwefelsäure  und  Alkohol  auch  nicht  spurfll 
von  Neutralesler  konstatieren.  Dagegen  war  aber 
menge  des  Diesters  verändert  worden,  denn 
Reaktionsflüssigkeit  ließen  sich  nur  mehr  sehrj 
Substanz    mittels  Chloroform   extrahieron.  iai 


war  auch  nicht  entstanden. 

Was  nun  die  Konstitution  des  Diesters  Ml 
wohl  nach  obigem  die  Möglichkeit,  daß  dea 
symmetrische  Formel 
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Diese  Forscher  haben  nämlich  ^  das  Silbersalz  des  Esters 
Destillation  unterworfen:  »Ein  Teil  verpuffte,  doch  konnte 
n  Benzol  und  Diphenyl  eine  geringe  Menge  eines  niedrig 
lelzenden   Körpers  erhalten  werden,  der   beim  Verseifen 

über  300**  schmelzende  Säure  lieferte,  welche  in  Wasser 
rer  löslich  war  und  in  Nadeln  kristallisierte,  also  die  Eigen- 
fUen  der  Isophtalsäure  besitzt.-^ 

Solche  pyrogene  Reaktionen  können  nun  aber  nicht  zu 
Jtitutionsbestimmungen  herangezogen  werden,  da  von  ver- 
5denen  Forschern  (Goldschmiedt  und  Herzig,^  Weg- 
iider,^  Wegscheider  und  Lipschitz,*  Kirpal*  u.  a.) 
l erartigen  Operationen  Alkyl Wanderungen  und  Abspaltung 
Carboxyl  beobachtet  worden  ist. 

Es  wurde  daher  folgender  Weg  eingeschlagen,  bei  dem 
Operationen  bei  Zimmertemperatur  ausgeführt  wurden. 

Zunächst  wurde  der  Dimethylester  mittels  Thionylchlorid 
.as  Säurechlorid,  einen  prachtvoll  kristallisierenden,  bei  84 

87**  schmelzenden  Körper  übergeführt.  Die  Ausbeute  ist 
ntitativ.  Um  zu  beweisen,  daß  bei  dieser  Reaktion  keine 
lagerung  stattgefunden  habe,  was,  obwohl  an  sich  höchst 
wahrscheinlich,  doch  nach  den  Beobachtungen  Weg- 
eider's  und  Rusnov's^  denkbar  war,  wurde  das  feinge- 
'erte  Chlorid  in  einen  Vakuumexsikkator  über  Wasser  ge- 
t. 

Bereits  nach  4  Stunden  war  der  Schmelzpunkt  des  Pro- 
tes  auf  125  bis  130**  gestiegen.  Nach  weiteren  24  Stunden 

die  Substanz  vollkommen  chlorfrei  und  bestand  aus  reinem 
ethylester  vom  Schmelzpunkt  148  bis  150®. 

Das  reine  Chlorid  wurde  nunmehr  in  eiskalten  absoluten 
/lalkohol,  in  welchem  Baryumcarbonat  aufgeschwemmt 
,  eingetragen.  Es  trat  langsame  Lösung  ein.  Nach  3  Stunden 
de  mit  Wasser  verdünnt  und  das  abgeschiedene  farblose, 

5  Annalen,  290,  227  (1896). 

«  Monatshefte  für  Chemie,  .5,  126  (1882). 

3  Ebenda,  16,  104  (1895). 

*  Ebenda,  21,  787  (1900). 

5  Ebenda,  21,  957  (1900). 

«  Ebenda,  24.  389  (1903) 
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apfelartig  riechende  öl,  welches  den  Dimethyläthylester  der 
Trimellithsäure  bildet,  mittels  Äther  gesammelt,  mit  Sodalösun^ 
gewaschen,  getrocknet  und  vom  Lösungsmittel  befreit. 

4' 8  g  dieses  Esters  wurden  —  nachdem  ein  Vorversucfal 
bei  welchem  gekocht  worden  war,  nicht  das  gewünscht* 
Resultat  ergeben  hatte  —  mit  36 '2  cm'  Normalkalilaus 
2  Tage  lang  im  Schüttelapparate  digeriert. 

Es  war  noch  etwas  unveränderter  Neutralester  vorhanden 

der  durch  Chloroform   entfernt  wurde.  Nunmehr  wurde  a 

gesäuert  und  die  trübe  Flüssigkeit  wieder  mit  Chloroform  — 
in  welchem  Hemimellithsäure  sehr  schwer  löslich  ist  —  ai:3 
geschüttelt.  Der  Rückstand  des  Lösungsmittels  wurde  aus  wer"a 
heißem  Wasser  wiederholt  umkristallisiert.  So  wurden  sch^  i 
Nadeln  erhalten,  die  unter  Zersetzung  bei  175^  schmolzen. 

Ein  Teil  der  Substanz  wurde  in  einer  Retorte  mit  Kei. 
lauge  gekocht  Im  Destillat  konnte  mittels  der  Lieben'schs  < 
Jodoformprobe  Äthylalkohol  nachgewiesen  werden. 

In   einem    anderen   Teile    des    Produktes    wurde    du 
Titration  das  Vorhandensein  von  zwei  freien  Carboxylgrupp 
konstatiert.  Schließlich  wurde  noch  eine  Äthoxylbestimmu. 
vorgenommen. 

0-3362^  verbrauchen  zur  Neutralisation  28*3  cm'  Vj^  KOH. 
0  •  288  ^  lieferten  0  •  278  ^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
( '^;H3  (COOH)^  COOC^H^  Gefunden 

COOH 37-8  37-8 

C3H5O 18-94  18-55 

Es  lag  somit  reiner  Monoäthylester  vor. 

Es  wurde  nun  durch  Erhitzen  von  Hemimellithsäure 
Nitrobenzolbade  das  Anhydrid  dieser  Säure  dargestellt, 
selbe  lieferte  beim  Kochen  mit  Äthylalkohol  einen  Monoäth 
ester  der  sich  als  mit  dem  oben  beschriebenen  identis 
erwies.  Da  der  aus  dem  Anhydrid  entstehende  Ester  ni 
unzweifelhaft  die  Formel 


Esterifizierung  mittels  Schwefelsäure. 


933 


y^COOH 


\/ 


COOC3H5 
-COOH 


besitzt,  so  muß  der  Dimethyläthylester  die  Formel 


/  \— COOC2H5 


— COOCH, 


\/ 


und  der  saure  Dimethylester  die  Formel 

>>— COÜGH3 

/  ^— COOH 


hab 


en. 


\/ 


-COOCH:^ 


Esterifizierung  der  Mellithsäure. 

Wie    schon    Wöhler    und    Schwarz^    sowie   Kraut ^ 
^^^Unden   und   V.  Meyer    und    Benfey^   und   van    Loon* 
^^tätigt  haben,  läßt  sich  die  Mellithsäure: 


HOOC 


^COOH 


COOH 


HOOC— l        .— COOH 


COOH 


^^ch  den  üblichen  Esterifizierungsmethoden   mittels  Alkohol 
^^d  Mineralsäuren  nicht  alkylieren.^ 


1  Annalen,  66,  49  (1847). 

«  Journal  für  prakt.  Chemie,  .SV.  64  (1862). 

8  Berl.  Ber.,  27 y  1589  (1894). 

*  Berl.  Ber.,  25,  1270(1895). 

^  Erdmann  und  Marchand  haben  übrigens  —  was  weder  V.  Meyer 
^^ch  Werner  erwähnen  —  die  Angabe  gemacht,  schwefelsäurehaltige  Mellith- 
säure durch  andauerndes  Kochen  mit  Äthylalkohol  partiell  esterifiziert  zu 
^^ben.  Annalen,  68,  331  (1848). 
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Nach  Werner^  ist  dies  »insofern  anormal,  als  das  V< 
halten  der  anderen  Polycarbonsäuren  bei  der  Esterifizierui 
in  der  Kälte  die  Bildung  eines  sauren  Esters  erwarten  ließ( 

Es  scheint  mir  indessen  doch  ein  wesentliches  Mom< 
die  Mellithsäure  von  den  anderen  Polycarbonsäuren  zu  unti 
scheiden,  nämlich  die  allseitige  Substitution,  welche  je( 
einzelne  Carboxyl  zu  einem  sterisch  behinderten  macht.  Wen 
doch  die  anderen  Polycarbonsäuren,  welche  hier  in  Betra* 
kommen,  nämlich  die  Hemimellithsäure,  die  Prehnitsäure 
die  aßY-Pyridintricarbonsäure  in  der  Kälte  nur  an  den  ni 
behinderten  Carboxylen  esterifiziert.  Die  halogen-  und  nil 
substituierten  Phtalsäuren,  welchen  zweifellos  die  Oxylakt 
formel  zuzuteilen  ist,  kommen  hier  nicht  in  Frage. 

Wird  Mellithsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  CZ^" 
welcher  sie  nur  sehr  schwer  löslich  ist)  und  Methylalkohol  in 
der  Kälte  stehen  gelassen,  so  ist  selbst  nach  längerer  Z^^it 
keine  Einwirkung  zu  erkennen. 

Wird  dagegen  die  Lösung  einige  Zeit  lang  im  Benzol t>-^3d 
erhitzt,  so  werden  reichliche  Mengen  von  sauren  Est^^  ^n 
gebildet;  steigert  man  die  Temperatur  auf  100*,  so  bildet  si  ^^ 
neben  sauren  auch  Neutralester.  Über  100**  endlich  tritt  c^ie 
Bildung  der  sauren  Ester  zurück  und  es  entsteht  Hexameth^^'^" 
ester  in  guter  Ausbeute. 

Von  zahlreichen  Versuchen  seien  die  folgenden  angefül^  ^^• 

2  g  trockenes  mellithsaures  Ammon  in  20  cm'^  SchweT^'* 
säure  in  der  Hitze  gelöst  und  nach  dem  Wiedererkalten  ntnit 
8  cm^  Methylalkohol  versetzt,  wurden  im  Benzolbade  3  Stund,  ^^n 
lang  digeriert.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wurde  unverdünnt  rx'ii^ 
Chloroform  extrahiert,  welches  0*36^  saure  Ester  hinterli^^- 

2  g  freie  Mellithsäure,  ebenso  behandelt,  lieferten  0*4^^^ 
Estergemisch. 

2g  Ammonsalz,  2^^  Stunden  auf  100°  erhitzt,  liefert«" 
1*3^  Estergemisch,  wovon  0*6^  in  Soda  löslich  waren. 

2  g  mellithsaures  Ammon,    12  Stunden  lang    mit   10  ^^  ^'' 
Schwefelsäure  und  50  cnt'  Methylalkohol  auf  dem  Wassert>^^^^ 
gekocht,  lieferten  weder  neutralen  noch  sauren  Ester. 

^   Lehrbuch  der  Stereochemie,  Jena  1904,  p.  394. 
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2^  Mellithsäure,  mit  20  cnt^  Schwefelsäure  und  8  ctn^ 
Alkohol  eine  Stunde  lang  auf  105**  erhitzt.  Die  erkaltete  Lösung 
^urde  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  0'75g  Neutralester 
abschieden.  Das  Filtrat,  mit  Soda  neutralisiert  und  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt,  lieferte  noch  0*017^  Neutralester,  der 
demnach  in  Wasser  etwas  löslich  ist.^  Die  ausgeschüttelte 
Lösung  wurde  wieder  angesäuert  und  lieferte  nunmehr  noch 
O  •  45  ^  saure  Ester. 

In  mehreren  anderen  Versuchen  wurden  übrigens  viel 
geringere  Ausbeuten  an  Ester  erhalten,  und  zwar  hatte  es 
den  Anschein,  als  ob  die  Esterifizierung  um  so  unvollkom- 
rnener  sei,  je  reiner  die  angewandte  Säure  war.  So  ergab  eine 
von  Merk  bezogene  und  noch  weiter  durch  Auskochen  mit 
Eisessig  gereinigte  Säure  bei  Temperaturen  unter  100°  über- 
haupt keinen  Neutralester,  ein  Sammlungspräparat  dagegen, 
^'elches  noch  gelblich  gefärbt  und  undeutlich  kristallisiert  war 
(das  im  übrigen  so  gut  wie  quantitativ  in  das  charakteristische, 
Schön  kristallisierende  Ammonsalz  übergeführt  werden  konnte), 
^'■gab  jedesmal  gute  Ausbeuten,  auch  an  Neutralester.  Ebenso 
ergiebig  war  ein  verwittertes,  aber  sonst  reines  Ammonsalz 
der  Sammlung,  während  das  schon  erwähnte  Merk'sche  Prä> 
PB-rat  auch  nach  dem  Umwandeln  ins  Ammonsalz  und  Trocknen 
^Ur  unbefriedigende  Ausbeuten  gab. 

Über  100°,  am  besten  bei  120  bis  125°  liefern  alle  Prä- 
Parate  reichliche  Mengen  an  Neutralester,  die  Menge  der  sauren 
Ester  wird  dagegen  sehr  gering. 

2  g  Mellithsäure,  mit  SO  cm^  Schwefelsäure  und  12  cm^ 
Methylalkohol  eine  Stunde  lang  auf  120  bis  125°  erhitzt, 
Ergaben  neben  Spuren  von  saurem  Ester  1*4^  Hexamethyl- 
^ster. 

Die  mit  Chloroform  erschöpfte  wässerige  Lösung  wurde 
^^it  Baryumcarbonat  in  der  Kochhitze  neutralisiert.  Der  im 
^vescntlichen  aus  Baryumsulfat  bestehende  Niederschlag  lieferte 
beim  Auskochen  mit  Wasser  eine  kleine  Menge  mellithsauren 
ßaryts. 


^  Das   Gleiche    hat   V.    Meyer    beim    neutralen    Hemimellithsäureester 
^«obachtet. 

Sitxb.  d.  mathcm.-naturw.  KI.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  63 
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Das  Filtrat  vom  Baryumsulfat  wurde  auf  dem  Wassert 
konzentriert  und  nochmals  filtriert. 

In  der  Kälte  schieden  sich  reichliche  Mengen  von  grc 
wasserklaren  Kristalltafeln  ab,  welche  beim  Stehen  \ 
Schwefelsäure  verwitterten. 

Beim  trockenen  Erhitzen  sowie  beim  Kochen  einer  1 
zentrierten  wässerigen  Lösung  wurde  die  Substanz  u 
Abscheidung  von  Baryumsulfat  zersetzt. 

Dieses  Verhalten  ließ  auf  das  Vorliegen  von  met 
schwefelsaurem  Baryum,  dessen  Bildung  leicht  verstand 
ist,  schließen.  Eine  Analyse  lieferte  denn  auch  den  erwart' 
Zahlenwert. 

0*6616^    exsikkatortrockene    Substanz,     mit    Schwefelsi 
abgeraucht,  hinterließen  0*430^  Baryumsulfat. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

Ba 380  38-2 

Andere  Substanzen  ließen  sich  im  Filtrate  von  met 
schwefelsaurem  Baryum  nicht  auffinden. 

Der  neutrale  Mellithsäureester  zeigte  alle  in  der  Liter 
für   diese    Substanz    angegebenen    Eigenschaften.    Aus 
dünntem  Aceton  kristallisiert  er  in  langen  Nadeln  vom  Schm 
punkt  182  bis  l84^ 

Die  Methoxylbestimmung  ergab  aus  0  143^  Substi 
0-468^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

CH3O   43-7  43-2 

Der  Mellithsäureester  dürfte  wohl  die  methoxylreicl 
Substanz  sein,  welche  bis  jetzt  zur  Analyse  gelangte.  Es  < 
wohl  der  gute  Ausfall  der  Bestimmung  als  ein  neuerlic 
Beweis  für  die  so  oft  erprobte  Trefflichkeit  dieser  elegai 
Methode  betrachtet  werden. 

Es   sei   an   dieser  Stelle  gestattet,  einen  kleinen  App 
zu  beschreiben,  mit  welchem  die  vorliegenden  Analysen 
seither  noch  viele  andere  ausgeführt  wurden. 
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Bei  a  wird  das  an  dieser  Stelle  ausgezogene  Rohr  b  in 
das  übliche  Kochkölbchen  eingesetzt,  b  dient  als  Luftkühler 
und  trägt  zur  Sicherheit  eine  kugelförmige  Er- 
Nveiterung  c.  In  d,  welches  von  unten  durch 
einen  Korkstopfen  verschlossen  wird,  füllt  man 
nach  dem  Umkehren  des  Apparates  etwas 
Wasser  und  einige  Milligramme  roten  Phosphor 
ein.  Bei  e  taucht  das  Ableitungsrohr  in  die 
alkoholische  Silbernitratlösung. 

Der  Apparat  ist  leicht  und  billig  herstellbar, 
wenig  zerbrechlich  und  leicht  zu  reinigen. 

Er  kann  mit  gleich  gutem  Erfolg  auch  für 
die  Bestimmung  von  Alkyl  am  Stickstoff  benützt 
werden. 

Die  Länge  von  b  bis  zur  Biegung  beträgt 
50  cm,  der  Durchmesser  10  mm,  der  Inhalt 
von  d  15  cm', 

Die  durch  Chloroform  extrahierbaren  sauren 
Mellithsäureester   bilden   ein    bei   Wasserbad- 
temperatur  schmelzendes  Gemisch.  Durch  oft 
wiederholte   fraktionierte   Kristallisation    aus   Wasser    wurde 
daraus  ein  einheitlich  aussehender,  schwerst  löslicher  Anteil 
isoliert.  Nach  der  Analyse  ist  diese  Substanz  der 

Mellithsäurepentamethylester. 

Diese  Substanz,  welche  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Schwerer  löslich  ist,  wird  in  Form  langer,  seideglänzender 
^^deln  vom  Schmelzpunkt  141  bis  144**  erhalten.  Obwohl 
'^ristallform  und  Methoxylbestimmung  zeigen,  daß  das  Produkt 
^'nheitlich  ist,  muß  doch  aus  dem  nicht  sehr  scharfen  und 
^^r  allem  auffallend  niedrigen  Schmelzpunkt  auf  eine  noch 
^^haftende  Verunreinigung  geschlossen  werden.  Übrigens 
^ird  auch  der  Schmelzpunkt  des  Hexameihylesters  durch 
Minimale  Beimengungen  um  30  bis  40**  herabgedrückt. 

^  *  1 23  ^  gaben  0  •  344  ^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 


1 


a/ 


schwächer  werdend,  über  100°  ganz  in  Wegfall 

Dementsprechend  werden  auch,  wie  schod 

Esterifizieren  der  Mellithsäure  bei  120  bis  I2( 

liehen  Mengen  an  sauren  Estern  gebildet. 


1 

RflUaer  J.,  Ober  das  Aldol  des  synthetischen  Isopropylacetaldehydes. 

SUi.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904),  p.  665- G80. 


Aldol,  Über  das  —  des  synthetischen  Isopropylacctaldehydes. 

Rainer  J.»  Sit£.  ßer.  der  Wiener  Akad.,  II  b.  Abt.,  Bd.  113(1904), 
p.  665  -080. 


Isopropylacetaldehyd,  synthetischer,  Über  das  Aldol  desselben. 

Rainer  J.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1004), 
p.  6e5--680. 


Luksch  A.,  Über  einige   neue  Kondensationen  von  o-Aldehydocarbonsäiiren 
mit  Kctonen. 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904),  p.  681—694. 


Kondensationen  von  o-Aldehydocarbonsäuren  mit  Ketonen. 

Luksch  A  ,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  1  13  (1904), 
p.  681— 694. 


'^Aldehydocarbonsäuren,  über  ihi^e  Kondensationen  mit  Ketonen. 

Luksch  A.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  II  b.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904), 
p.  681—694. 


*^one,  über  ihre  Kondensationen  mit  o-AldchydocarbonsHufcn. 

Luksch  A.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1U04), 
p.  681  -694. 

**^*<lschinicdt  G.  und  Lipschitz  A.,  Über  isomere  o-Ketonsäureester. 
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Kinetik  der  Verseifung  des  ßenzolsulfosäure- 

methylesters 

(I.  Mitteilung) 

von 

Arthur  Praetorius. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

r.Mit  1  Textfigur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1004.) 

In  einer  Abhandlung  über  die  Verseifung  der  Carbon- 
und  Sulfonsäureester^  stellt  Prof.  Rud.  Wegscheider  die 
Differentialgleichungen  des  zeitlichen  Verlaufes  der  Verseifung 
dieser  Ester  auf.  Die  wesentlichen  Unterschiede  in  der  Ver- 
seifung beider  Esterarten  liegen  einerseits  darin,  daß  im  Gegen- 
satze zu  den  Carbonsäureestern  die  Sulfonsäureester  durch 
V/asser  allein  in  erheblichem  Maße  verseift  werden,  andrerseits 
aber  sind  Säuren,  sofeme  sie  keine  Nebenreaktionen  bewirken, 
bei  der  Verseifung  der  Sulfonsäureester  ohne  Einfluß.  Die 
Grundlagen  dieser  theoretischen  Betrachtungen  bilden  einige 
vorläufige  Versuche  von  R.  Wegscheider  und  M.  Furcht- 
und  einige  Versuchsreihen  von  Kastle,  Murrill  und  Frazer.^ 
Diese  Versuche  sind  für  den  vorliegenden  Zweck  teils  nicht 
in  dem  entsprechenden  Umfang  angestellt,  teils  nicht  mit  der 
genügenden  Genauigkeit  durchgeführt  worden,   um    die  von 


J  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  Bd.  41,  p.  52  (1902). 
«  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  23,  p.  1097  (1902). 
3  Americ.  Chem.  Journ.,  Bd.  19,  p.  894  (1897). 
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R.  Wegscheid  er  aufgestellten  Formeln  entscheidend  p 
zu  können. 

Über  Prof.  Wegscheider's  Anregung  habe  ich  es  ui 
nommen,  seine  vorgeschlagenen  Formeln  auf  ihre  Richtij 
mit  möglichster  Genauigkeit  zu  prüfen  und  hierdurch 
Grundlagen  der  Theorie  rückwirkend  zu  verfestigen. 


Theoretischer  Teil. 

Hier  sollen  die  Verseifungen  des  Benzolsulfosäuremethy 
esters  durch  Wasser,  Säuren  mit  Ausschluß  jener,  die  in  Nebei 
reaktionen  eingehen  und  welche  im  Vereine  mit  den  Resultat« 
der  Verseifung  mit  wechselnden  Wasserkonzentrationen  ein« 
später  zu  veröffentlichenden  Teil  der  Abhandlung  bilden  solle 
und  durch  Alkalien  behandelt  werden.  Die  näheren  Umstän 
bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  werden  im  experimentell 
Teile  näher  berührt  werden,  aus  welchen  auch  der  Grad  d 
Genauigkeit  und  Umfang  der  Erprobung  entnommen  werd 
kann. 

A.  Verseifung  in  rein  wässeriger  Lösung. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Verseifung  des  Benzolsul" 
Säuremethylesters  bei  konstanter  Temperatur  durch  Was= 
allein  wird  durch  die  Differentialgleichung 

—  =  K.CeCu.o 

di 

beschrieben,  worin  dx  die  pro  Volumeinheit  in  dem  Zeitteilct 
dt  verseifte  Menge  des  Esters,  K^  eine  Konstante,  Ce,  Ch.o 
zu  dem    betrachteten   Zeitpunkte    gehörigen   Konzentratioc 
des   Esters   beziehungsweise   des  Wassers  bedeuten.   Ist 
Wasserkonzentration    Ch,o    sehr   groß   gegenüber   der   Es"^ 
konzentration   Ck,  so   wird  Ch,o   durch   den   infolge  der  \ 
seifung  entstehenden  Wasserverbrauch  nicht  erheblich  geänc: 
und  kann  daher  als  konstant  angesehen  werden.  Das  gibt  a^ 


Verseifung  des  Benzolsulfosäurcmethylesters.  943 

die    Differentialgleichung  für  Verseifungen  in  rein  wässeriger 
Lösung 

—  =KCe.  (10 

dt 

v\'orin  K  das  konstante  Produkt  ä\Ch,o  bedeutet. 

Nennt   man    die   in   der   Volumseinheit    der    wässerigen 
Lösung  zur  Zeit  /  =:  0  vorhandene   Estermenge  A,   die  zur 

Zeit  /  verseifte  Estermenge  x,  so  ist  Ce  =  A — x  und  Gleichung 

00  kann  geschrieben  werden : 

'^"^   =  K(A-x) .  (2) 


dt 


Aus  dieser  Gleichung  ergibt  sich  die  Dimension  der  Kon- 
stanten K  als  [K]  zz/-^*  wenn  /  das  Symbol  für  Zeitgrößen 
ist.  Die  Konstante  K  hängt  demnach  nicht  von  den  Konzentra- 
tionen, sondern  nur  von  dem  gewählten  Zeitmessungssystem 
ab     und  ihr  Zahlwert  ist  der  Größe  der  Zeiteinheit  proportional. 

Die  Integration  der  Gleichung  (2)  gibt  bekanntlich 

7i:=--]oqnat-,-— .  (3) 

/      "^        A—x  ^  ^ 

Berechnet  man  nach  dieser  Gleichung  den  Wert  von  K,  so 
erweist  er  sich  als  gut  konstant  und  verifiziert  hiermit  die 
gemachte  Annahme,  daß  bei  großem  Wasserüberschuß  (wässe- 
"ge  Lösung)  die  Verseifung  des  Benzolsulfosäurcmethylesters 
^^'Je  monomolekular  verläuft. 

Für  Minuten  als  Zeiteinheit  und  bei  einer  konstanten 
*  emperatur  von  25**  C.  ergibt  sich  aus  16  Bestimmungen  der 
^^'ert  von  K  zu 

A"  =z  0  •  00070 1 5  zb  0  •  0000037. 

R.  Wegscheider  und  M.  Furcht^  haben  auf  Grund  vor- 
**^figer,  zu  anderen  Zwecken  ausgeführter  Versuche  die  Kon- 
^^nte  iT  auf  ungefähr  0*0006  geschätzt,  welcher  Zahlen  wert 


1  Ostwald,  Allgemeine  Chemie,  II  (2),  p.  231. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  23,  p.  1097  (1902). 
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mit  obigem  Wert  ohneweiters  vergleichbar  ist,  da  sie  ebenfj 
Minuten  als  Zeiteinheit  verwendet  haben.   Die  Schätzung 
also  die  Größenordnung  richtig  wieder.^ 

Kastle,  Murrill  und  Frazer^  haben  am  /?-Bromben 
sulfosäureäthylester,  den  sie  in  Acetonlösung  mit  Wasserü 
schuß    verseiften,    qualitativ    die    gleichen    Verhältnisse   v 
gefunden. 


^^)r- 


B.   Verseifungen  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  "^^ on 

Säuren,  deren  Anionen  mit  dem  Ester  in  keine  Nebenreaktiox^^nien 

eingehen. 

Schon  die  Gültigkeit  der  Gleichung  (1)  auf  p.  942  l^^aOt 
erkennen,  daß  die  Wasserstoflionen  nicht  in  erheblichem  M?=mße 
katalysierend  wirken  können,  da  nach  Maßgabe  der  VerseifLi^Mng 
des  Esters  Benzolsulfosäure  entsteht,  die  als  starke  Säure  ui^Hnd 
insbesondere  bei  den  in  Betracht  kommenden  Konzentratior 
als  völlig  dissoziiert  angesehen  werden  kann. 


Eine  zu  berücksichtigende  Katalyse  durch  Wasserst 
ionen  bei  wässerigen  Verseifungen  würde  die  Wasser^ 
seifungskonstante    beeinflussen    und    führt    zur    Differen 

gleichung 

dx 

—  =  K(A—x)-h'/.(A—x)(B+x\ 

dt 

worin  A  und  x  die  frühere  Bedeutung  besitzen.    Das   hi 
getretene  Glied  y.(A — x)(B-^x)  leitet  sich  aus 


■nen 

ff- 
:er- 
ial- 

izu- 


xCkCh-  =  y.(A—x)(B-hx) 

her,  wo    x   eine  Konstante,  B  die  zur  Zeit  /  =:  0  pro  Vol  i^m- 
einheit  gebildete  Menge  der  Benzolsulfosäure  bedeutet. 
Die  Gleichung  (4)  liefert  als  Integral 


K-hy.(A  +  B)  =  —  log  nat 


A 


A—x   . 


1  + 


K+%B 


1  Prof.    Wegscheid  er   ersucht    mich,    mitzuieilen,    daß    der   dort 
/C  =  0'0006  berechnete  Wert  von  ^  mit  einem  Rechenfehler  behaftet  ist- 
soll heiüen :   7'  17. 

2  L.  c. 


(3j 


Es 
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Entspricht  Gleichung  (5)  den  Tatsachen,  so  kann  der  bei 

1                  A 
'    Wasserverseifung  berechnete  Wert  von  —  log  nat  -z 

ht  konstant  sein,  denn  erst  durch  Hinzufügung  des  ver- 

derlichen    Gliedes -— log  nat  ( 1  + -=7 ;t-^)   erhält  man 

le  Konstante,  die  übrigens  von  der  Anfangskonzentration  des 

ters  und  der  Säure  abhängt. 

1  A 

Die  Konstanz  des  Ausdruckes    -—  log  nat  - , beweist 

/  A — X 

lin,  daß  x  =:  0  oder  gegen  K  sehr  klein  ist.    Die  Vernach- 

'Sigung  von  x  führt  Gleichung  (5)  auf  Gleichung  (3)  zurück. 

Um  nicht  etwa  einen  kleinen  Wert  von  x  zu  übersehen, 
irden  in  schwefelsaurer  Lösung  Verseifungen  des  Esters 
rchgeführt,  was  auf  eine  Vergrößerung  des  B  hinauskommt 
d  eine  Verschiebung  der  Konstanten  K  deutlicher  hervor- 
tten  lassen  müßte.  Da  auch  in  diesen  Fällen  K  gut  konstant 
eb,  so  lassen  sich  die  Ergebnisse  in  den  Satz  zusammen- 
>sen,  daß  bei  einer  Temperatur  von  25"*  durch  Wasserstofif- 
:ien  die  Verseifung  mit  Wasser  nicht  merkbar  katalytisch 
leinflußt  wird;  der  von  manchen  Säuren  auf  diese  Verseifung 
isgeübte  Einfluß  muß  daher  als  eine  Wirkung  ihres  Anions 
^trachtet  werden. 

Die  Beobachtungen  von  Kastle,  Murrill  und  Frazer* 
"np-Brombenzolsulfosäureäthylester  führen  zu  dem  gleichen 
chjusse,  wie  Wegscheider  bereits  hervorgehoben  hat. 

C.  Verseifung  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von 

Alkalien. 

Bei  der  Verseifung  des  Benzolsulfosäuremethylesters  in 
^sseriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Alkalien  darf  die  ver- 
»fende  Wirkung  des  Wassers  allein  nicht  außeracht  gelassen 
-rden.  Demgemäß  erhält  man  die  Differentialgleichung  für 
^  alkalische  Verseifung,  wenn  man  zu  Gleichung  (1),  p.  942, 
'Ch  das  Glied  -hluCv^Coih  entsprechend  der  verseifenden 
irkung  der  GH-Ionen,  deren  Konzentration  zur  betrachteten 
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Zeit  CoH  beträgt,  hinzufügt.  Ce  bedeutet  die  eben  vorhanA^ 
Esterkonzentration,  K^  die  Konstante  der  OH- Verseifung.  £^ 
vollständige  Gleichung  lautet  also : 

—  r=  K^  ChjO  Ce+Äj  Ce  Cqh  .  (6r 

dt 

Für  die  alkalische  Verseifung  von  Carbonsäureestern  gilt 
bekanntlich  der  Ausdruck 

—  •=  K2  Ce  Cqh,  (7 

dt 

der  aber  nicht,  wie  im  experimentellen  Teile  gezeigt  werdei 
wird,  den  tatsächlichen  Verlauf  dieser  Verseifung  bei  den  Sulfo 
Säureestern  wiedergibt. 

Nennt  man  die  im  Volumen  Frz  1  der  wässerig-alkalischei 
Lösung,  in  welcher  das  Wasser  wieder  im  Überschusse  se 
enthaltene  Estermenge  zur  Zeit  t  =z  0  Ay  die  Alkalimenge  i 
wobei  die  Maßzahlen  A  und  B  sich  auf  die  gleiche  Einhe: 
beziehen  sollen,^  so  hat  man  aus  Gleichung  (6),  wenn  mai 
noch  X  die  in  obiger  Einheit  gemessene,  zur  Zeit  /  in  de 
Volumseinheit  verseifte  Estermenge  nennt, 

—  =  K{A  -x)  -h  A;  (A—x)  (B—x)  .  (8 

dt 

Die  Dimension  von  K^  ist 

worin  /  Zeitgrößen,  c  Konzentrationsgrößen,  v  Volumsgröß^ 
und  a  Massen  symbolisieren.  Während  A'  bloß  von  der  Ze 
einheit  abhängig  ist,  so  wird  K2  außer  von  dieser  noch  duTmm 
die  Einheiten  des  Volums  und  der  Masse  beeinflußt.  Der  Zatr 
wert  v^on  A^  ist  demnach  der  Größe  der  Zeit-  und  Massen 
einheit  direkt,  der  Größe  der  Volumseinheit  jedoch  verkel — 
proportional. 


1    Die  Estermenge  A  wird  durch  den  zur  völligen  Verseifung  erfor^rrz. 
liehen  Alkaliverbraueh  gemessen. 

*-'  üstwald,  Allgemeine  Chemie,  2.  Aufl.;  II  [2],  p.  231. 
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Die  Gleichung  (8)  liefert  als  ihr  Integral 

K-^K^(B—Ä)  :=  — lognat-'^ ^ — .         (9)^ 

/  [K+K^B](A—x) 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  daß  die  Gleichung  (6) 
auch  für  saure  Lösungen,  beziehungsweise  im  Falle  B  <  A 
auoli  nach  dem  völligen  Verbrauch  des  Alkalis  gilt,  während 
Gleichung   (8)   beziehungsweise  (9)   ihre   Anwendbarkeit   bei 
dem  Punkte  verlieren,   wo    durch    die  Verseifung   das  Alkali 
eb^n  aufgebraucht  ist  und  die  Lösung  sauer  zu  werden  be- 
ginnt. In   sauren  Lösungen    ist  Coh  sehr   klein   und   kommt 
da-her  nicht  in  Betracht.  Hingegen  wird  von  dem  Punkte  xz=:  B 
an     die  Alkalikonzentration  in  der  Rechnung  negativ,  was  keine 
re^le  Bedeutung  hat.   Man    darf  eben    dann    nicht   mehr   die 
Hy  ciroxylionenkonzentration  durch  die  Alkalikonzentration  er- 
se  X.  zen. 

Diese  Gleichung  läßt  sich  so  auf  ihre  Gültigkeit  prüfen, 
da-O  die  aus  ihr  berechneten  Werte  von  K^  sich  als  konstant 
cr^weisen. 

In  Bezug  auf  die  Größe  K^  ist  Gleichung  (9)  transzendent, 
Jv^  kann  daher  durch  Näherungsmethoden  berechnet  werden, 
\va.s  rnit  beliebiger  Genauigkeit  geschehen  kann. 

Trotzdem  K^  gegen  Versuchsfehler  ziemlich  empfindlich 
^^^>  ergeben   sich    die    aus    52   Bestimmungen    mit   Hilfe   der 
^ewtonschen  Näheiungsmethode  berechneten  Werte  von  K^ 
^^s  genügend  konstant,  womit  die  Gültigkeit   der  diesbezüg- 
lichen Ansätze  bewiesen  wird. 

Um  vergleichbare  Zahlenwertc  von  A'g  zu  erhalten,  sind 
dieselben  alle  auf  jene  Werte  umgerechnet,  die  sie  annehmen 
^^'ürden,  wenn  die  Volumseinheit  50  cm^,  die  Zeiteinheit 
*^Hnuten  und  die  Alkalimengeneinheit  die  Menge  Alkali  eines 
^^ibikzentimeters  normaler  Barytlosung  sind. 

Das  Mittel  von  Ag  in  Bezug  auf  diese  Einheiten  und  für 
^>ne  angewendete  Temperatur  von  25 -0°  C.  beträgt 

.         _  A;  =  0-001055. 

^  Wegscheider  und  Furcht,  Monatshefte  für  Chemie,  ßd.  23,  p.  1100 
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Wählt  man  als  Konzeiitrationseinheit  ein  Mol  pro  Leiter, 
so  erhält  man  AT  =:  0*05275. 

R.  Wegscheider  und  M.  Furcht^  haben  die  Kons "tante 
jfifg  bei  25**  C.  und  Anwendung  der  letzterwähnten  Einh.  ^iten 
auf  0-05,  also  ziemlich  übereinstimmend  geschätzt. 

Ob  nun  die  Verseifung  mit  Alkalien  in  wässeriger  Lösur~»gals 
eine  Wirkung  des  Wassers,  welche  die  OH-Ionen  katah  *"  tisch 
beschleunigen,  oder  als  eine  Wirkung  der  OH-Ionen,  w  ^che 
dann  die  H-Ionen  katalytisch  beschleunigen,  aufgefaßt  worden 
muß,  soll  in  einer  folgenden  Abhandlung  untersucht  werJ^^- 
Beide  Möglichkeiten  hat  bereits  R.  Wegscheider-  aufgest^ 
und  die  Formeln  hiefür  angegeben. 


Experimenteller  Teil. 

A.  Darstellung  des  Benzolsulfosäuremethylesters. 

Den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Esters  bildete  ^ 
das   benzolsulfosaure  Natrium,    welches    nach    der  Vorschrift  ^ 
von  Gattermann -^    aus  Benzol    und  Schwefelsäure    erhalten    ^ 
wurde.    Mit   dem    bei   110°  getrockneten  Salz    wurden  einige    - 
Esterifizierungsversuche  gemacht,  von  denen  nur  die  Behand-  ^ 
lung  des  Salzes  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Dimethyi-  — 
sulfat    bei    einer  Temperatur   von    150   bis   160*"   durch  zirka^^ 
zwei  Stunden  befriedigende  Resultate  ergab.  Es  konnten  bei  der  :^ 
Aufarbeitung  zirka  90%  ^^^  theoretischen  Estermenge  iso!ier-x 
werden.^    Der  Brei  aus  dem  Natriumsalz   und  Dimethylsuifir-.-:^" 
wurde  nach  der  Reaktion  zu  einer  durchscheinenden,  kleiste-     - 
artigen  Masse.    Zur  Aufarbeitung    wurde    sie    mit  viel  kaltei^ 


1   Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  23,  p.  1104  (1902). 

-   Zeitschrift  für  ph\'sik.  Chemie,  Bd.  41,  p.  55  (19<>2). 

•^  Gatt  ermann,   Praxis  des  organ.  Chemikers,   1.  Aufl.,  p.  217. 

**   Seinerzeit  unbekannt  mit  den  Angaben   Ullmann's  über  die  Biidi- in 

der  Sulfosäureester  aus  Natriumsalz  und  Dimethylsulfat  (Lieb.  Ann..  Bd.  3         -2 

p.  117  I  19021),  habe  ich  im  wesentlichen  dieselben  Bedingungen  dieser  a —u 

gezeichneten   Esterifikationsmcthode    für    die  Benzolsulfosaure  als  die  ber  t. 

befunden,  welche  Uli  mann   für  die  Naphtalinsulfosäure  ermittelt  hat. 
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Wasser  ausgeschüttelt,  um  das  gebildete  methylschwefelsaure 
Natrium  zu  entfernen,  während  Ester  und  Dimethylsulfat  als 
Schichte  sich  abschieden.  Nimmt  man  zu  wenig  Wasser,  so 
tritt  die  Schichtentrennung  sehr  langsam  ein.  Dies  wurde  einige 
Male  wiederholt.  Da  der  Ester  im  Wasser  etwas  löslich  ist,^ 
so  ist  hier  der  auf  die  theoretische  Ausbeute  fehlende  Ester- 
betrag von  zirka  lOVo  ^^  suchen.  Das  feuchte  Dimethylsulfat- 
Estergemenge   wird   bei   vermindertem  Drucke  (12  mw)   und 
Durchleiten   von    über  Schwefelsäure    getrockneter  Luft   von 
den  Wasseranteilen   befreit   und   bei  möglichst  vermindertem 
Drucke  fraktioniert. 

Bei  zirka  82*  C.  und  einem  Drucke  von  13  mm  Queck- 
silbersäule ging  Dimethylsulfat  über,  bei  120"*  C.  zeigten  sich 
t>ereits  im  Dimethylsulfatkolben  Esterschlieren  und  bei  149**  C. 
vind   \3mm  Quecksilbersäule  ging  reiner  Ester  über.^ 

Von  jeder   neuen  Esterfraktion    wurde    eine  Wasserver- 

seifung  gemacht  und  aus  den  übereinstimmenden  Konstanten 

der  verschiedenen  Fraktionen   auf  die  Reinheit  derselben  ge- 

sclilossen.  Länger  gestandene  Estervorräte  wurden  immer  vor 

Verwendung  fraktioniert. 

Hervorzuheben  ist  noch  die  schlechte  Ausbeute  an  Ester, 
wenn  zur  Darstellung  nicht  reines,  aus  absolutem  Alkohol 
^rn kristallisiertes  Natriumsalz  verwendet  wurde. 

B.  Die  Apparatur. 

Als  Thermostat  diente  ein  großer  Ostwald'scher  Thermo- 
stat mit  Toluolregulator  und  Schaufelrührwerk,  das  von  einem 
Heißluftmotor  angetrieben  wurde.  Die  Temperatur  blieb  bei 
25*  C.  innerhalb  kaum  bemerkbarer  Schwankungen  an  einem 
Zehntelgradthermometer  konstant.  Das  Thermometer  wurde 
^^^^  Seine  Zuverlässigkeit  durch  seine  Angaben  des  Eispunktes 
f^^f.  O'O**  C.)  und  Umwandlungspunkt  des  reinen  Glauber- 
^^'2es  (gef.  32*40''  C.)  geprüft.  Es  eiwies  sich  als  genau. 


«  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  23,  p.  1096  (1902). 

*  Nach  Krafft  geht  bei   150®  C.  und   15  mm  Druck  reiner  Ester  über. 
*^"   2ö,  p.  2256  (1902). 
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Sämtliche  Verseifungsgefäße  waren  aus  Jenaer  Noi 
glas  und  wurden  vor  jeder  Versuchsreihe  gedämpft.  Als 
Schluß  dienten  Kautschuk-  und  paraffinierte  Korkstoppeln, 
durch  Drahtschleifen  niedergehalten  wurden.  Die  zur  Bes' 
mung  der  Esterkonzentration  verwendeten  Rückflußkühler 
Kolben  waren  gleichfalls  aus  Jenaer  Glas  und  durch  abwi 
hängende  Natronkalkröhren  gegen  Luftkohlensäure  geschtitzt. 

Die  Meßgeräte  wurden,  soweit  es  anging,  ebenfalls-  ge- 
dämpft und  alle  sorgfältig  geeicht  und  die  Abweichunge  x-i  in 
Korrektionstabellen  vermerkt. 

Die  Pipetten  wurden  durch  Auswägen  mit  Wasser 
eicht,  wobei  der  Auftrieb  der  Luft  und  ihre  Feuchtigkeit, 
Wägung  mit  Messinggewichten,  die  Lufthältigkeit  des  Was 
und  die  Temperatur  berücksichtigt  wurden.    Bei  der  50 
Pipette  betrug  der  mittlere  Fehler  weniger  als  ±0'5Voo 
Gesamtvolums,  bei  der  lOO^w^-Pipette  ±0-06%q  des  Ges. 
volums.    Die  Pipetten    waren  auf  Ausfluß,  Anlegen  und   -.* 
blasen  geeicht,  ihre  Ausflußzeit  betrug  zirka  50  Sekunden. 

Die  Büretren  wurden  nach  der  Ostwald'schen  Meth-      ode 
mit    der   auf  0*57oo  ^^^  Berücksichtigung  obgenannter    tl — um- 
stände genau  geeichten  Kalibrierpipette  von  1  cm'  Inhalt    ^-^or- 
rigiert.  Die  Büretten  wurden  alle  sorgfältig  gegen  Luftkoli    ^en- 
säure    geschützt    durch    abwärtshängende    Natronkalkröli:    ^e/i. 
Insbesondere  war  dies  bei  der  Barytbürette  notwendig,   A  ^nn 
die    geringsten    Spuren    von    gebildetem   Bariumcarbonat        t>e- 
wirkten,  abgesehen  von  der  Titeränderung,  das  Hängenblei  'ben 
von  Tropfen  in  der  Bürette  und  machten  die  Messungen  hi^mit 
unzuverlässig. 

Die  Zeitmessungen  erfolgten  anfangs  mit  einer  gewc3hn- 

lichen  Taschenuhr,  da  Zeitfehler  von  geringem  Einfluß  s  ind; 
hiebei  betrug  der  Fehler  zirka  0'03'yo-  Späterhin  wurde  jecSoch 
ein  Chronometer  verwendet. 

Die  Titrierflüssigkeiten  wurden  für  jede  neue  ^^^'"* 
suchsreihc  frisch  gestellt  und  zur  Herstellung  Leitfähi^l^  ^'^^' 
Wasser,  welches  auch  zur  Bereitung  der  Verseifungslösun^^^ 
diente,  verwendet.  Das  destillierte  Wasser  wurde  durch  Dlx^'-"' 
leiten  von  reiner,  staub-  und  kohlensäurefreier  Luft  verb^^^^^^ 
und  jedesmal  vor  der  Verwendung  die  Leitfähigkeit  dess^^'^'^" 
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bestimmt.  Die  Leitfähigkeiten  schwankten  zwischen  1*19  bis 
2-00.10"^  reziproke  Ohm  pro  Zentimeteru^ürfel  und  für  die 
Zwecke  der  Verseifung  und  Titrierung  war  daher  das  Wasser 
genügend  rein. 

Die  Barytlösung  wurde  nach  Ostwald's  Angaben^ 
bereitet  und  vollkommen  klar  erhalten  und  ihr  Titer  mit  Kalium- 
tetroxalat,  das  von  Merck  in  Darmstadt  bezogen  wurde,  gestellt. 
Die  Barytlösungen  waren  zirka  720"  ^^^  V4o"^^^^^- 

Die  Salzsäurelösung  wurde  wie  die  Barytlösung  be- 
reitet, jedoch  im  Titer  meist  stärker  gehalten. 

Natronlauge  wurde  ebenfalls  als  Alkali  bei  den  Ver- 
seifungen und  Titrationen  verwendet.  Da  es  wegen  des  als 
Indikator  verwendeten  Phenolphtale'ins  darauf  ankam,  kohlen- 
säurefreie Lauge  zu  erhalten,  wurde  sie  aus  metallischem 
Natrium  bereitet.  Anfangs  wurden  in  einen  ziemlich  vollen 
Jenenserkolben  kleine  Natriumstücke  eingetragen.  Diese  Me- 
thode erwies  sich  nicht  als  zweckmäßig,  weil  eine  größere 
Natriumfläche  der  Luft  ausgesetzt  wurde,  andrerseits  blieben 
an  den  Natriumstückchen  Filterfasern  hängen,  die  dann  in  der 
Lösung  schwammen. 

Von  den  zur  Bereitung  der  Natronlauge  aus  Metall  vor- 
geschlagenen Methoden   scheint  wohl  die  direkte  Betropfung 
niit  Wasser  die  zweckmäßigste  zu  sein.'-    Für  die  vorliegenden 
Zwecke  wurde  die  Betropfmethode  verwendet  und  einige  Ver- 
besserungen angebracht.    Ein  Silbertiegel  S  (siehe  die  Figur) 
wurde  in  ein  mit  Leitfähigkeitswasser  (CO2  hältiges  Kühlwasser 
nicht  brauchbar)    gefülltes    Becherglas    eingehangen.    Dieses 
ßecherglas  stak  passend  in  einem  Karton  A',  durch  welchen 
auch  passend  die  mehrfach  gebogene  Glasröhre  R  geht,  die 
"^it  Hilfe   eines  vom   Kartonrande   zum   Loch    für  die   Röhre 
f^uhrenden    Scherenschnittes    eingeführt   wurde.    Durch    diese 
*^öhrc  tropft,  von  einem  Quetschhahne  reguliert,  das  Leitfähig- 
'^citswasser.    Über  die  Röhre   und  den  Tiegel   wird   nun   das 
°^cherglas  G  gestülpt,  das  auf  der  Kartonfläche  ruht.   In  den 
^i'ockenen   Silbertiegel    wird    ein    zirka    2  ri«'    großes    Stück 

^  Ostwald- Luther,  Physik. -ehem.  Messungen,  p.  453. 
2  Ebenda,  p.  424. 
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abgetrockneten  Natriums  getan,  das  Becherglas  G  aufgi 
und  aus  der  Röhre  R  auf  das  Natrium  Wasser  tropfen  ge 
Der  sich  entwickelnde  sehr  reine  Wasserstoff  verdri: 
Luft  aus  G,  das  nicht  zu  groß  genommen  werden  lii 
bewirkt  so  einen  kohlendioxydsicheren  und  gefahrtos 
Schluß.  Wird  gegen  Ende  der  Umsatz  durch  Alznatn 
schuß  träger,  so  mäßigt  man  auch  den  Wasserzuflufi 
nicht  etwa  das  Natrium,  von  einer  zufälligen  Natriumhy. 
rinde  plötzlich  befreit,  in  eine  allzu  wasserreiche  Lauge 


Hiebci  wird  auch  das  durch  eine  rege  Gasentwicklung 
Keriifünc  Verspritzen  der  dicklichen  Lauge  vermieden. 

Tritt  keine  Gasentwicklung  mehr  ein,  so  löst  nuu 
Zutnipfelii  den  am  Boden  liegenden,  vollständig  nairiu 
Ätznatronkuchen  auf.  wobei  das  nunmehr  heifle  Küh 
die  Lösung  unterstützt.  Diese  starke  Lauge  wurde  in  eii 
Leitfjihigkeiiswasser  vorbereiteten  Kolben  aus  Jen« 
gegossen,  geschüttelt,  kohlcndioxydsicher  verschloss 
bei  25'*  C.  ihr  Tilur  gc^t^;llt. 

Als  Indikator  wurde  bei  den  Titrationen  i'henoJj 
angewendet  und  die  zum  Eintritt  einer  t)estimmten  Roti 
errorderliche  Barytmenge  hei  verschiedenen  Tiierslirk 
Volumsverhältnissen    jedesmal    bestimmt    und    in  R*! 
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tzogen.  Das  Phenolphtale'in  war  in  Methylalkohol  gelöst  und  es 
urden  jedesmal  zwei  Tropfen  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit 
Lgesetzt. 

C.  Die  Verseifungen. 

1.  Wasserverseifungen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Benzolsulfosäurcmethylesters 
urde  durch  Schütteln  von  Ester  und  Leitfähigkeitswasser  im 
nenserkolben  hergestellt  und  von  dem  ungelösten  Ester  durch 
Itration  durch  ein  nasses  Filter  getrennt.  Die  Löslichkeit*  des 
sters  in  Wasser  ist  sehr  gering.  Bei  25*  C.  lösen  sich  3*12^ 
iter  in  1  /  Wasser,  welche  gesättigte  Lösung  V55  normal  ist. 

Die  zur  Verseifung  bestimmten  wässerigen  Ester- 
sungen  wurden  bei  zirka  15  bis  18**  C.  hergestellt  und  im 
ermostaten  auf  25*0'*  C.  gebracht.  Die  erste  Titration  wurde 
:h  dem  Einstellen  in  den  Thermostaten  in  ungefähr  V*  bis 
er  Stunde  gemacht.  Diese  diente  bloß  als  Orientierung  für 
Titration,  während  bei  der  sogleich  darauffolgenden  Titra- 
n  der  Nullpunkt  der  Zeit  genommen  wurde.  Zur  Titration 
angten  immer  je  50  cm'.  Als  Zeitpunkt  wurde  das  Mittel 
s  der  Anfangs-  und  Endzeit  des  Titrierens  genommen. 

Die  zur  Zeit  /  =1  0  vorhandene  Esterkonzentration  >! 
irde  durch  die  Differenz  aus  der  Säuremenge  E,  die  durch 
Iständige  Verseifung  von  50  cm'  wässeriger  Esterlösung 
ri  25*0'*  C.  erhalten  wird,  und  der  in  50  cm'  bis  zur  Zeit  /  =  0 
bildeten  Säuremenge  ermittelt.  Die  von  hier  an  gerechnete 
nähme  der  Säuremenge  pro  50  cm^  stellt  das  in  die  Rech- 
tig füf  die  Wasserverseifung  eingeführte  x  dar. 

Die  Säuremenge  £,  welche  der  Menge  des  in  50  cur'  Lösung 
srhaupt  vorhanden  gewesenen  Esters  entspricht,  wurde  in 
•  Weise  ermittelt,  daß  in  die  auf  p.  950  erwähnten,  mit  Rück- 
Bkühlern  versehenen  Kolben  der  Genauigkeit  halber  100 1*;«^ 
sserige  Esterlösung  von  25*0'*  C.  gebracht  und  einige 
inden   durch  den   heißen  Luftstrom   einer  kleinen  Flamme 


1  R.  Wegscheidcr  und  M.  Furcht,  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  23, 
096  (1902). 
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eben  im  schwachen  Sieden  erhalten  wurden.  Nach  dem.  Ab- 
kühlen auf  Zimmertemperatur  wurden  die  Kolben  von  den 
Rückflußkühlern  entfernt  und  die  Titration  vorgenomjmen. 
Durch  das  Kochen  der  wässerigen  Esterlösung  für  sich  wt-irde 
der  allergrößte  Teil  des  noch  vorhandenen  Esters  verseift.  Z"^^ 
vollständigen  Zersetzung  der  noch  unverseift  geblieben^^ 
Esterspuren  wurden  nun  einige  Kubikzentimeter  der  zur  TiV^^^'^ 
tion  verwendeten  Barytlösung  zugesetzt  und  die  Lösung  d^V^^ 
vorhergegangenen  Behandlung  unterworfen.  Die  kalte  Lösung  <^  ., 
wurde  mit  der  Salzsäure  angesäuert  und  mit  der  Barytlösung^^lf^ 
zurücktitriert.  So  lange  sich  ein  Alkaliverbrauch  zeigte,  wurde  ^i^ 
neuerlich  mit  Barytlösung  weiterverseift.  Alle  hier  in  Betracht  ^' 
kommenden   Operationen   wurden   so   durchgeführt,    daß   die  -c 

Esterlösungen  möglichst  kurz  mit  der  Außenluft  in  Berührung 
kamen,  da  bei  den  angewendeten  Verdünnungen  der  Lösungen 
(Esterlösung  zirka  y^^-,  Titrierflüssigkeiten  zirka  Vso"  ^^^  V  4o" 
normal)  und  Phenolphtalein  als  Indikator  der  Kohlendioxyd- 
gehalt der  Luft  sich  sehr  merklich  macht.  Die  auf  p.  21  ge- 
machten Bemerkungen  zeigen,  daß  die  Bestimmung  von  E 
aus  der  wässerigen  Lösung  genauer  ausfällt  als  aus  einer  von 
Anfang  an  alkalischen. 

Da  E  die  Gesamtestermenge  pro  bOcm^  Lösung  ist,  experi- 
mentell aber  mindestens  je  zwei  Bestimmungen  für  eine  V'er-        ^- 
suchsreihe   mit  je    \00  cm^   Esterlösung  von   25°  C.   gemacht 
wurden  und  die  Resultate  höchstens  um  0*2  c'w^  voneinander 
abwichen,  so  ist  E  auf  zirka  0*05  cm^  genau  bestimmt. 

P'erner  ist  die  bis  zur  Zeit  /  =:  0  entstandene  Säuremenge» 
mit  Hilfe  der  vorausgegangenen  Orientierungstitration  auf  zirks  ^  ,  , 
0-05  cnf  genau  bestimmbar,  so  daß  A,  die  Esterkonzentratio:  <-^^ 
zur  Zeit  /  ^  0,  höchstens  um  0'  1  cnr  ungenau  ist. 


Für  den  zeitlichen  Verlauf  der  Wasserverseifung  gilt  dr  -«^-ue 
Formel  (3),  p.  943,  wenn  das  Wasser  im  Überschuß  ist.  In  J*  tjer 
folgenden  Tabelle  sind  für  jede  Versuchsreihe,  die  unter  »Nr-;^  7,-., 
fortlaufend  numeriert  sind,  angegeben:  Unter  n  die  Normaliur  ^uät 
der  zur  Titration  verwendeten  Bar3'tlauge;  unter  A  die  Anfan^^^  gs- 
konzentration  des  Esters  in  Kubikzentimetern  dieser  Lau^^  jge; 
unter  /  die  Zeit  in  Minuten;  unter  x geL  beziehungsweise  x  b  -rrJber. 
die  experimentell,  beziehungsweise  durch  Zurückrechnung  vm-      mit 
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^^tti  nachfolgend   besprochenen  Mittelwerte   der  Wasserver- 

scifungskonstanten  gefundene  Menge  des  verseiften  Esters  in 

Kubikzentimetern  der  Barytlauge;   unter  Ä'.  10^  die   mit    10* 

Multiplizierte  Konstante   der  Wasserverseifung,   wie  sie  sich 

Unmittelbar  für  jedes  x  gef.  und  das  zugehörige  t  ergibt. 


Tabe 

lle  I. 

/     Nr. 

n 

A 

1 

/ 

AT  gef. 

Arber. 

i 

KAO^ 

. 

0-0676 

13-36 

— 

15-0 

0-15 

0-13 

153-0 

1-33 

1-36 

6-86 

1313-5 

8-03 

8-04 

6-99 

1653-5 

9-20 

9-17 

7-06 

4199-5 

12-75 

12-66 

5666  -  0 

13-26 

13-11 

— 

2 

0-0676 

12-92 

— 

— 

1 
1 

231-0 

1-70 

1-93 

1292-0 

7-51 

7-70 

6-74 

2769-0 

11-03 

11-07 

6-94 

1 

1 

4586-5 

12-36 

12-40 

3 

0-03275 

21-00 

— 

i 

99-0 

1-60 

1-42 

— 

1 
1 

227-0 

3-20 

3-12 

7-283 

1 
t 

i 
1 

443-0 

5-68 

5-66 

7-116 

! 

i 

1334-0 

12-80 

12-77 

7-049 

1 

1765-0 

15-05 

14-90 

7-145 

1 
1 

2763-0 

18-05 

17-98 

7-103 

'       4 

0-03275 

19-78 

1 

135-0 

1-80 

1-79 

7-068 

1075-0 

10-50 

10-48 

7-040 

1291-5 

11-80 

11-79 

7-029 

1519-0 

13-10 

12-96 

7-147 

■ 

2574-0 

16-70 

16-53 

7-225 

2930-5 

17-40 

17-25 

7-226 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  KL;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b. 
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über  die  Bildung  des  Mittelwertes  von  Ä'  ist  folgende* 
zLi  sagen:  Da  die  möglichen  Fehler  der  Zeitbestimmung  von 
geringem  Einfluß  sind,  kommen  hauptsächhch  die  Fehler  von 
A  und  X  in  Betracht.  Der  Fehler  von  A  beeinflußt  die  einzelne 
\'ersuchsreihe  in  gleichem  Sinne.  Es  schien  daher  am  ge- 
ratensten, das  Gesamtmittel  aus  den  Mittelwerten  der  einzelnen 
Versuchsreihen  (nicht  aus  den  Einzelwerlen)  zu  bilden.  Inner- 
halb der  einzelnen  Versuchsreihen  kommt  in  Betracht,  daß  die 
Fehler  von  A  insbesondere  bei  jenen  Versuchen  von  starkem 
Einfluß  sind,  bei  denen  der  Umsatz  schon  sehr  weit  vor- 
geschritten ist,  der  Fehler  von  x  dagegen  bei  \''ersuchen  mit 
geringem  Umsatz.  Es  wurden  daher  die  Versuche  mit  sehr 
geringem  und  sehr  großem  Umsätze  bei  der  Bildung  des 
Mittels  außer  Betracht  gelassen.  Bei  den  berücksichtigten  Ver- 
suchen sind  die  Fehler  von  x  am  einflußreichsten.  Dieser  Ein- 
fluß ist  sehr  schwankend  und  am  geringsten  bei  mittlerem 
Umsatz.  Es  wurde  daher  den  für  die  Bildung  des  Mittelwertes 
von  K  berücksichtigten  Versuchen  ein  verschiedenes  Gewicht. 
entsprechend  dem  Einfluß  der  Fehler  von  x,  beigelegt. 

Wenn  x  um  dx  fehlerhaft  bestimmt  ist,  so  wird  K  um 


äK- 


3A' 


1 


/(.4-.t) 


-äx 


4 


falsch.    Es  wurde  daher  den  einzelnen  Werten  von  K  das  Gga^ 

wicht  p  =  i*(A — x)'  beigelegt  und  der  Mittelwert  einer  Vd 
suchsreihe  nach  der  Formel 


M- 


~J> 


gebildet.    Aus  diesen  M  wurde  dann  das  arithmelische  M^ 
genommen. 

Es  ergab  sich 

M,  =  0-000  70207 
M,  =  0000  68140 
M,  =  0000  71094 
üf,  =  000071140 
und  als  arithmetisches  Mittel  hievon 

A' =  O-0OO7O15±O-0OO0O3r. 
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t>ieser  Mittelwert   wurde   zur   Ausrechnung   der   in   die 

Tabellen  aufgenommenen  ;»?ber.  benützt.   Sie  stimmen  meist 

sebr  g\jt  mit  den  beobachteten  Zahlen  überein.   Daß  die  Difife- 

renz   ^ber. — xgtf.  innerhalb  der  Versuchsreihe  2  durchwegs 

positiv,   innerhalb   der  Versuchsreihen   3   und   4   durchwegs 

«^^g^tiv  ist,  rührt  von  einem  kleinen  Fehler  in  den  Anfangs- 

konz^ntrationen  her,  welcher  die  Zahlen  einer  Versuchsreihe 

immer  in  demselben  Sinne  beeinflußt. 

2.  Schwefelsaure  Verseifungen. 

Die  Verseifung  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem 
*^a^ser  wurde  in  der  Weise  durchgeführt,  daß  bestimmte 
-Mengen  von  einer  wässerigen  Esterlösung,  deren  Estergehalt 
*^^stimmt  wurde,  und  die  auf  25*0**  im  Thermostaten  gebracht 
^vorden  war,  in  einen  leeren,  trockenen  Kolben,  der  ebenfalls 
^ingewärmt  war,  hineinpipettiert  wurden.  Dann  wurde  die  in 
<ier  gleichen  Weise  vorbereitete  verdünnte  Schwefelsäure 
hineinpipettiert,  gut  umgeschüttelt  und  in  zirka  drei  Viertel- 
^^'Unden  mit  der  Titration  begonnen. 

Es  wurde  eine  schwefelsaure  Verseifung  mit  Barytlösung 
^rid  zwei,  um  den  Bariumsulfatniederschlag  zu  umgehen,  mit 
Natronlauge  titriert. 

Wie  schon  früher,  gelangten  auch  hier  immer  je  50  cm' 
^^rseifungsgemisch  zur  Titration. 

In  den  folgenden  Tabellen  II,  III  und  IV  sind  die  Resultate 
^^r  schwefelsauren  Verseifung  angegeben.  Es  bedeutet  31  die 
^a.hl  der  Kubikzentimeter  wässeriger  Esterlösung  von  25**, 
*"  die  Zahl  der  Kubikzentimeter  der  Zusatzschwefelsäure, 
^^^Iche  zum  Gemisch  genommen  wurden.  In  Kubikzentimeter 
^^r  jeweiligen  Titrationslauge  ausgedrückt,  sind  femer  ange- 
^^ben:  Unter  E  die  Estermenge  in  1  cm''  wässeriger  Ester- 
^sung;  unter  S  die  Schwefelsäuremenge  in  1  cm^  der  Zusatz- 
^^Hwefelsäure;  unter  A'  die  ursprüngliche  Estermenge  in  50cm' 
^  erseifungsgemisch,  unter  ß  die  Schwefelsäuremenge  in  50  cm' 


^rseifungsgemisch;  unter  A  (=  A' — Xq)  die  Anfangsesterkon- 
^^ntration;  unter  n  die  Normalität  der  Titrationslauge;  endlich 
^riter  x^  die  bis  zur  /  =r  0  verseifte  Estermenge. 
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n 


750 
50 


Tabelle  IL 
Titration  mit  Barytlauge. 

£  =  0-4395 
S=  1-5835 


=   0-03275 


x^  =  2-48 


A' 
B 
A 


20-60 
20-57 
18-12 


Versuchs- 
reihe 


«gef. 


X  ber. 


JC.IO* 


Nr.  5 

151-8 

1 

•80 

1 

•83 

6-893 

1264-5 

10- 

"70 

10' 

66 

7-061 

1694-5 

12 

•60 

12 

60 

7-015 

2612-3 

15 

•18 

15' 

22 

6-962 

3035-5 

16 

07 

15' 

96 

7-17^ 

3045-0 

16- 

00 

15' 

98 

7 -045 

4016-0 

17 

■00 

17- 

02 

6-931 

4472  0 

17 

50 

17 

33 

10*  Ä" 

im  Mittel .... 

7-012 

21  =  600 
«=50 
«  =      0- 05375 


Tabelle  III. 

Titration  mit  Natronlauge. 

£z3  0-2512 
S=  6-8460 


XqZizO'71 


A' 
B 
A 


11-59 
26-33 
10-82 


Versuchs- 
reihe 


X  i;ef. 


X  ber. 


AMC* 


Nr.  6 


8 

•0 

32 

•0 

96 

0 

200 

7 

326' 

7 

440- 

67  r 

7 

1285 

4 

1S61 

1 

5 

(V  IT) 
0  •  30 

0  •  80 

1  •  49 

2  •  'M) 
3-09 
4-24 
ü-(59 
8-14 


0  •  06 
0-24 
0  •  70 
1-42 
2-22 
2-87 
4-07 
0-43 
7-82 


10*  Ä'  im  Mittel.. 


!           7 

•169 

i 

1             7 

•499 

1 

•522 

4 

•315 

4 

•416 

4 

419 

7" 

390 
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Tabelle  IV. 

Titration  mit  Natronlauge. 

«  =  300                   £  =  0-2512 

A'=  10-77 

8=    50                   5  =  6-8460 

5  =  48-90 

H=      0-05375      ;jr„  =  0-90 

A—    9-87 

Versuchs- 
reihe 

/ 

X  gef. 

X  her. 

/T.IO* 

Nr.  7 

56-5 

0-36 

0-42 

6-578 

202-3 

1-40 

1-30 

7-562 

338-5 

2-10 

2-08 

7-068 

433-0 

2-75 

2-58 

7-543 

661-0 

3-60 

10*  A' 

3-85 
im  Mittel .... 

6-867 

7-124 

Die  Konstanten  K  der  schwefelsauren  Verseifung  zeigen 
^ni  aligemeinen  größere  Schwankungen  als  die  Konstanten  der 
^^asserverseifung.  Dieser  Umstand  hat  seinen  Grund  in  der 
N'atur  der  Sache.  Es  kann  eine  kleine  Abweichung  in  den  ein- 
zubringenden 50  cm^  Schwefelsäure  stattfinden,  die  bei  den 
Vorliegenden  Verhältnissen  einen,  wie  die  Überlegung  zeigt, 
zirka  eineinhalb-  bis  siebenfachen  Fehler  in  der  Anfangskon- 
zentration des  Esters  hervorbringt.  Ein  solcher  kleiner  kon- 
^ta.iiter  Fehler  dürfte  in  Versuchsreihe  Nr.  6,  Tabelle  3,  vorliegen. 
Andrerseits  kann  ein  kleiner  Fehler  in  den  abpipettierten  bOcm^ 
Römisch  haften.  Da  in  den  vorliegenden  Fällen  die  Schwefel- 
säure meist  weitaus  im  Überschuß  gegen  die  gebildete  Benzol- 
sulfosäure  ist,  so  wird  nach  der  Sachlage  der  Volumsfehler  im 
Abpipettieren  in  vervielfachter  Größe  auf  das;»:  übertragen.  Not- 
wendig muß  hier  ein  stärkeres  Schwanken  der  Konstanten  ein- 
treten, um  so  mehr,  als  die  K  gegen  ;t:-Fehler,  wie  Tabelle  III  bei 
^^rn  fünften  und  sechsten  x  und  K  sehr  deutlich  zeigt,  sehr 
^'^pfindlich  sind. 

Beachtet  man  diese  in  der  Natur  der  Sache  gelegene 
hindere  Schärfe  der  x-  und  -4-Bestimmung,  so  ergibt  sich  mit 


n 
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Sicherheit  der  über  die  schwefelsaure  Verseifung  bereits 
zogene  Schluß. 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  Mittelwerten  K  der  ^  f  j). 
zelnen  Versuchsreihen,  so  erhält  man  allerdings  10*Jir:=  7*  1  7o, 
also  etwas  höher  als  der  Versuch  mit  reinem  Wasser.   Aber 
diesem  Unterschied  (0*16)  kann  aus  drei  Gründen  keine  reelle 
Bedeutung  beigelegt  werden.   Erstens  ist  der  Unterschied  g-c- 
ring  gegenüber  den  Abweichungen  der  einzelnen  ^- Werte  vo«n 
Mittel.   Zweitens  zeigen  die  Konstanten  der  Tabelle  II  k^in 
regelmäßiges  Ansteigen,  obwohl  sich  während  der  Verseifur'^g 
die  Säuremenge  verdoppelt.   Drittens  steigen  die  Mittelwei^  '^^ 
der  K  der  einzelnen  Versuchsreihen  nicht  mit  der  Schwef^^^' 
säuremenge  an,  wie  es  bei  einem  Einfluß  der  Wasserstoff  ion 
der  Fall  sein  müßte.  Das  zeigt  folgende  Zusammenstellung: 

[Bn\ 
Normalität  der  H2SO4  im  Reaktionsgemische  ( J 

0-0135  0-0283  0-0526 

K 7-01  7-39  7-12 

Somit  haben  Wasserstoffionen  innerhalb  der  Genauigkeits 
grenzen  dieser  Versuche  keinen  nachweisbaren  Einfluß  auf  di 
Verseifung  des  Benzolsulfosäuremethylesters  durch  Wasser. 

3.  Alkaliverseifungen. 

Bei  diesen  Verseifungen  wurde  als  Alkali  Natronlauge  ver —  " 
wendet,  welche  aus  Natriummetall  kohlendioxydfrei  hergestellt'  ' 
wurde.  Sie  wurde  im  Thermostaten  auf  25**  C.  gebracht  und  ihi^  - 
Alkaligehalt  durch  Titration  bestimmt.  Durch  die  Wahl  ent-  — 
sprechender  Mengen  der  Natronlauge  konnte  der  Titer  au  -^ 
zirka  0'  P/o  genau  bestimmt  werden.  Ferner  wurde  eine  wässe  ^^ 
rige  Esterlösung  hergestellt  und  im  Thermostaten  auf  die  Vei — ^ 
Suchstemperatur  gebracht.  Nachdem  Lauge  und  Esterlösun] 
die  Thermostatentemperatur  angenommen  hatten,  wurden  vor 
beiden  Flüssigkeiten  bestimmte  Mengen  in  einen  bereits  i 
den  Thermostaten  eingestellten  und  trockenen  Jenenserkolbe 
hineinpipettiert  und  durch  Schütteln  gründlich  gemischt.  D^^ 
erste  Titration  erfolgte  in  ungefähr  einer  halben  Stunde. 
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Von  dem  Reste  der  wässerigen  Esterlösung  wurden  min* 
deslens  zweimal  je   lOOcjw'  bei  25°  C.  abpipettiert  und  durch"" 
vollsländige   Verseifung    an    den    RückfluBkühlern    ihr   Esier- 
gehalt   in   Kubikzentimelern    Barytlösung    bestimmt.   Weniger 
genau  ist  es,  aus  dem  Verseifungsgemische  direkt  die  Gesamt- 
esterkonzentralion  zu  bestimmen.  An  und  für  sich  ist  In  den|j 
lOOcm'  des  Verse ifungsgemisch es  schon  weniger  Ester  vor^l 
banden,  außerdem  wird  durch  die  Neutralisation  der  Natron*'| 
lauge  eine  weitere  Verdünnung  hervorgerufen. 

Hiedurch  und  durch  das  umständlichere  Verfahren  werdert'' 
die  Fehlerquellen  vermehrt,  während  die  vollständig  verseifte 
wässerige  Lösung  bloß  titriert  zu  werden  braucht.  Während  dei 
Manipulationen  absorbiert  auch  das  alkalische  Gemisch  etwas 
''''ohiendioxyd.  Hiedurch  kann  die  Gesamlestermenge  insbe-  ^ 
sondere  bei  Gemischen,  die  im  Thermostaten  längere  Zeit  ei» 
System  waren,  erhebliche  Fehler  bekommen. 

Zur  Ermittlung  der  Konzentralion  der  Esterlösung 
'vurden  mindestens  zwei  Bestimmimgen  mit  je  100  c»«'  ge- 
'^^chl,  die  (bei  Verseifung  mit  Wasser)  höchstens  um  0'2  cm' 
Voneinander  abwichen.  Daher  kann  die  Estermenge  in  50  cm^ 
"^sterlöEung  (ausgedrückt  in  Kubikzentimelern  Barytlösung)  im 
Mittel  mit  einem  Fehler  von  0"05fm'  behaftet  sein. 

Aus  der  Zusammenstellung  des  Verseifungsgemisches  ist 
**'e  Menge  der  Natronlauge  und  des  Esters  für  öOci«*'  Gemisch 
bekannt. 

In  der  Anfangskonzentration  des  Esters,  die  im  folgenden 
*^>t  A  bezeichnet  ist,  vergrößert  sich  der  mögliche  Fehler  um 
"^en  Fehler  in  der  Titration  der  zur  Zeit  0  bereits  verseiften 
Menge,  welch  letzterer  im  Mittel  zirka  0-05  rm'  beträgt.  Die 
clsteranfangskonzentration  kann  im  schlimmsten  Falle  mit  zirka 
*^'  1  cm'  Fehler  behaftet  sein. 

Von  dem  Verseifungsgemische  wurden  je  50  cm'  der 
Titration  unierzogen.  Die  Titration  wurde  durch  Übersättigen 
mit  Salzsäure  und  Zurücktitrieren  mit  Barytlauge  vorgenommen, 
'^er  Salzsäureverbrauch  {nach  Abzug  des  durch  Baryt  zurück- 
titrierten Überschusses)  mißt  dasjeweilig  vorhandene  Atznatron, 
'^'ß  Abnahme   des   Salzsäureverbrauches   gibt    daher   sowohl 


1 
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die  verschwundene  Ätznatronmenge  als  auch  die  Menge  c 
verseiften  Esters  an. 

Als  Zeitpunkt  wurde  das  Mittel  aus  den  Zeitpunk 
bei  Beginn  und  bei  Beendigung  des  Einfließens  in  die  S^ 
säure  genommen.  Da  wegen  des  geringen  Säureüberschuß 
die  Titration  rasch  beendigt  war,  andrerseits  in  der  sau 
Lösung  die  Verseifung  langsamer  fortschritt,  wurde  durch 
Wahl  dieses  Zeitpunktes  kein  erheblicher  Fehler  begangen. 

Als  Nullpunkt  der  Zeit  ist  der  Zeitpunkt  der  ersi 
Titration  genommen.  Die  zum  Zeitpunkt  der  ersten  Titrati 
gehörigen  Ester-  und  Laugenkonzentrationen  werden  dann 
Anfangskonzentrationen.  Die  von  diesem  Zeitpunkt  aus  t 
trachtete  Zunahme  der  verseiften  Estermenge  ist  dann  dur- 
die  Differenz  der  jeweilig  verseiften  und  der  zur  Zeit  Nl 
verseiften  Estermenge  gegeben. 

Im  Vereine  mit  der  früher  ermittelten  Konstanten  di 
Wasserverseifung  sind  nun  alle  zur  Bestimmung  der  Koi 
stanten  der  alkalischen  Verseifung  in  Betracht  kommend« 
Größen  bekannt. 

Die  Konzentration  der  Hydroxylionen  ist  mit  d 
Alkalikonzentration  gleichgesetzt  worden,  da  die  mittlen 
Normalitäten    der  Natronlauge    bei    den    einzelnen  Versuch 

4Ö  ""''  8Ö 


reihen  -r^  bis  ;^  betrug.    Nur  bei  der  letzten  Reihe  betrug  s 


im  Mittel  —  •  Die  Vernachlässigung  der  Dissoziation  derNatro 

lauge  rechtfertigt  sich  erstens  dadurch,  daß  eine  einwandfre 
Berücksichtigung  derselben  überhaupt  nicht  möglich  ist,  ui 
zweitens  dadurch,  daß  die  Versuchsfehler  jedenfalls  groß 
sind  als  der  Einfluß  der  Dissoziation. 

Strenge  genommen  müßte  in  Gleichung  (8)  B — x  erset 
werden  durch  (B — ,r)a,  wo  a  den  jeweiligen  Dissoziationsgn 
des  Ätznatrons  bedeutet. 

Bezeichnet  ferner  iC  die  nach  Gleichung  (8)  (ohne  Berüc 
sichtigung  der  Dissoziation)  gerechnete  Konstante  der  Alk^ 
verseifung  und  S^  ihren  unter  Berücksichtigung  der  Dissoz 
tion  gerechneten  Wert,  so  ist  Ä".,  =z  ^.2^.    Wenn  die  Verseifi 
V(»n   der  H^'droxylionenkonzentration  abhängt,   so   ist   nur 
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eine  wirkliche  Konstante  und  ^  muß  einen  Gang  zeigen  ent- 
sprechend der  Veränderlichkeit  von  a. 

Wie  sich  a  bei  einem  und  demselben  Verseifungsversuche 
mit  der  Zeit  ändert,  läßt  sich  nicht  angeben.   Das  Sinken  der 
Konzentration   des  Ätznatrons   macht  a  steigen;   dem   wirkt 
aber  die  Vermehrung  der  Konzentration  des  Neutralsalzes  ent- 
gegen, so  daß  a  steigen,  abnehmen  oder  konstant  bleiben  kann 
Letzteres  müßte  (unter  Annahme  der  Gültigkeit  des  Massen- 
wirkungsgesetzes) eintreten,  wenn  Ätznatron  und  benzolsulfo- 
saures  Natrium  die  gleiche  Dissoziationskonstante  haben.  Tat- 
sächlich  zeigt   sich    innerhalb    der  einzelnen  Versuchsreihen 
kein  ausgesprochener  Gang  von  Ä'g,  so  daß  nach  dieser  Rich- 
tung kein  Anhaltspunkt  für  die  Berücksichtigung  der  Dissozia- 
tion vorliegt. 

Aber  auch  beim  Übergange  von  einer  Versuchsreihe  zur 
anderen  zeigt  sich  kein  Gang  des  -fi^,  gleichgültig,  ob  man 
die  Versuchsreihen  nach  der  Alkalikonzentration  zur  Zeit  Null 
oder  nach  der  Konzentration  des  Gesamtnatrons  ordnet.  Das 
ist  auch  begreiflich.  Denn  die  Konstante  kann  durch  Versuchs- 
fehler um  5  bis  10  Vo  beeinflußt  werden.  Die  in  den  Versuchen 
vorkommenden  Normalitäten   liegen    aber  im  äußersten  Falle 

zwischen  —  und  -^^77--    Diesem  Unterschied  entspricht  aber 

eine  Änderung  der  molekularen  Leitfähigkeit  um  rund  12  Ein- 
"öiten,^  woraus  sich  bei  einer  Endleitfähigkeit  von  mindestens 
^10  der  Höchstwert  der  Änderung  von  a  zu  weniger  als  6% 
ergibt. 

Schätzt  man  den  Dissoziationsgrad  der  Natronlauge  bei 
den  Versuchen  im  Durchschnitte  zu  etwa  94^0,  so  würde  Äg 
^'^  rund  6V0  höher  sein  als  der  im  folgenden  mitgeteilte 
^littelwert  von  K^. 

Die  Konstante  Äg  wurde  aus  der  Gleichung  (9),  p.  947, 
"^rechnet  Die  Verseifungskonstante  für  rein  wässerige  Lö- 
^^ngeni:  ist  mit  dem  ermittelten  Wert  0-0007015  hiebei  in 
Rechnung  gezogen. 


^  Kohlrausch  und  Holborn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  p.   160. 


Das  Newton'sche  Näherungsverfahren  gestaltet  sich   ^  __ 
folgendermaßen: 

In  Gleichung  (9)  wurden  alle  Glieder  auf  eine  Seite  gebro.  ^:rh( 
und  gleich  y  gesetzt   Man  erhält 

2-3026,       \K^K^(B—x)'\A      .^.^,0      .... ,      , 

dy 
Bildet  man  -j^  '^-y^  so  erhält  man 

ly^^^_L ^ (B-A),  ii   ^) 

dK^       ^  i    [K-\-K^{B—x)][K+K^E] 


Setzt  man  einen  Wert  K^  in  diese  Gleichungen  ein, 
erhält  man  aus  den  dazugehörigen  y  und  y  den  genähert^^^ 

Wert  K'^  als  K'^z^K^-^t- 

In  der  dritten  Annäherung  wurden  die  ersten  drei  gültige 
Ziffern  meist  nicht  mehr  geändert.  Auf  diesem  etwas  umstän 
liehen  Wege  wurden  52  Konstante  K'^  berechnet,  wobei  di 
drei   ersten   geltenden    Ziffern    als   rechnerisch   richtig   anz 
nehmen  sind. 

Da  bei  der  experimentellen  Durchführung  der  Verseifung 
in  alkalischer  Lösung  von  den  auf  den  Wert  der  Konstanter 
A'2  Einfluß  habenden  Einheiten  bloß  der  Titer  der  Baryllau 
geändert   wurde,    so   sind   diese  Werte   von  K!,  noch   für  di 
Titration   mit   normaler  Barytlauge   umgerechnet  und   in   d 
folgenden  Tabellen  unter  K^  neben  /f'  angegeben. 

Die    Werte    K^    sind    alle    unmittelbar   miteinander   ve    - 
gleichbar. 

Um  außerdem  darzutun,  daß  die  Formeln  für  die  alkalisctaf 
Verseifung  der  Carbonsäureester  nicht  für  die  der  Sulfosäui — 
ester  anwendbar  sind,   wurden  nach  ersteren  die  Konstant 
berechnet  und  mit  k,^  bezeichnet.    Zur  Berechnung  wurde  c: 
Differentialgleichung 

—  =  k.^ .  Ce  .  Com  » 

1  Der  Faktor  2*3026  stammt  von  der  Einführung  der  Brigg'schen  I— 
rjthmen. 


Verseifung  des  Benzolsulfosäuremethylesters.  965 

welche  für  Carbonsäureester  gilt,  integriert  und  ergibt  be- 
kanntlich: 

K=  lognat — ^^ '-,  (12) 

^        t(B—A)  B(A—x) 

worin  /,  A,  B,  X  die  bekannte  Bedeutung  haben.  Die  hieraus 
berechneten  \  sind  in  derselben  Weise  wie  Kl^  von  den  Ein- 
heiten abhängig.  Für  die  Tabellen  sind  sie  für  Titration  mit 
normaler  Barytlösung  umgerechnet  und  als  unmittelbar  ver- 
gleichbar unter  \  verzeichnet. 

Rechnet  man  aus  den  Geschwindigkeitsgleichungen  beider 
f'ormelarten,  aus 

dt 
und 

dt 

den    Wert  ^  ^  aus,  so  muß  er  als  ein  und  dieselbe  experi- 

CE     dt 

Beriten  ermittelbare  Größe  für  beide  Ausdrücke  gleich  sein. 
I^ann  ist  aber  auch 

K+K2  CoH  ^=  ^2^QH 
oder 

Dieser  Ausdruck  besagt,  daß  für  jede  Versuchsreihe  die 
Konstante  k^  einen  Gang  nach  aufwärts  zeigen  muß  und  daß 
^^ß  *2  verschiedener  Versuchsreihen  umso  kleiner  ausfallen 
"Füssen,  je  größer  der  Alkaliüberschuß  ist.  Das  Steigen  inner- 
"^^^  einer  Versuchsreihe  muß  naturgemäß  bei  Versuchsreihen 
^^^  geringer  Alkalikonzentration  ein  viel  größeres  sein,  weil 
^^^  fortschreitender  Verseifung  das  Coh  verhältnismäßig  kleiner 
^^^^  als  bei  Versuchsreihen,  bei  denen  die  Alkalimenge  die 
'^stermenge   weitaus   überwiegt.    Für   solche   Versuchsreihen 


966  A.  Praetorius, 


wird  -7; —   nahezu   konstant   bleiben,   der  gering  geword^^yj^ 


Gang  durch  Versuchsfehler  verwischt  werden.^ 

In  den  nun  folgenden  Tabellen  sind  im  Kopfe  derseAi^3g^ 
die  experimentellen  Umstände,  unter  denen  die  Versuchsr^i/jg 
durchgeführt  wurde,  angegeben. 

Es  bedeutet  e  das  Verhältnis  zwischen  der  Anfangskon- 
zentration der  Natronlauge  und  der  Anfangskonzentration  des 
Esters.  Die  Normalität  der  jeweiligen  Titrationsbarytlauge  ist 
unter  n  angegeben.  21  und  93  bedeuten  die  Anzahl  Kubikzen»-^^' 
meter  der  wässerigen  Esterlösung,  beziehungsweise  der  Natrr""^^' 
lauge  bei  25°  C,  aus  denen  das  Verseifungsgemisch  zusamm( 
gesetzt  wurde. 

Ferner  ist  in  Kubikzentimetern  der  Barytlauge  der  V( 
suchsreihe  angegeben:   E  die  Estermenge  in  1  ctn^  w.ässerig 
Esterlösung   bei   25°  C,   N  die  Alkalimenge   von    1  cm^   d^ 
Natronlauge  bei  25°  C,  Xq  die  zur  Zeit  /  =z  0  verseifte  Este^ 
menge,  A  und  B  die  Ester-  und  Alkalimengen  in  50  cw^  de- 
Verseifungsgemisches  zur  Zeit  /  =  0  (Anfangskonzentrationen' 
Diese  beiden  letzten  Größen  sind  in  Kubikzentimeter  normale 
Barytlauge  unter  A^  beziehungsweise  B^  angegeben. 

In  den  Spalten  der  Tabellen  sind  verzeichnet  unter  /  di« 
Zeit  in  Minuten,  unter  x  gei.  beziehungsweise  x  ber.  die  experi 
mentell,  beziehungsweise  durch  Zurückrechnung  mit  dem  ai 
p.  970  behandelten  Mittelwert  der  Konstanten  der  alkalischeir  — 
Verseifung  gefundenen  Mengen  des  zur  Zeit  t  verseiften  Ester  "^-^ 
in  Kubikzentimetern  der  Barytlauge  der  Versuchsreihe;  unt( 
J^Tg.lO^  die  mit  10^  multiplizierte  Konstante  der  alkaüsche 
Verseifung,  wie  sie  sich  für  jedes  x  der  Versuchsreihe  ui 
mittelbar  ergibt;  unter  K^AO^  ist  dieselbe  für  die  Titrati( 
mit  normaler  Barytlösung  umgerechnet  und  mit  10^  muli 
pliziert;  unter  k,AO^  die  mit  10^  multiplizierte  und  für  d 
Titration  mit  normaler  Barytlösung  bereits  umgerechnete  Ko:r 
stante  der  alkalischen  Verseifung  bei  Anwendung  der  Formi 
für  Carbonsäureester. 

i  Dieser  Umstand  hat  dazu  beigetragen,  daß  sich  der  von  Wi 
scheider  und  Furcht  (Monatshefte  für  Chemie)  angeführte  Versuch  a 
nach  der  Formel  für  Carbonsäureester  hat  berechnen  lassen. 
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Tabelle  V. 

e=  1-2 

n  —  0-03275 

«  =  750 

A—  15-95 

»=100 

B—  19-42 

£=0-41284 

iV=    3-6922 

&  = 


x^  = 


0-5224 
0-6360 
2-29 


Versuchs- 
reihe 

Nr.  8 


X  %ti. 


X  ber. 


ÜCJ.IOS 


K^.\(^ 


275-8 
1335-3 
1690-8 


4-72 
12-17 
13-32 


4-75 
12-26 
13-30 


3-421 
3-362 
3-495 


Mittel . .  . 


1-045 
1-027 
1-067 


1-046 


Äg.lO» 


2-311 
2-995 
3-053 


2-786 


• 

Tabelle   Vi. 

e—  1-4 

«  =  0-02547 

a  =  500 

A—  19-48 

^0  =  0-4961 

<B=    50 

5  —  27-00 

5«  — 0-6876 

£  =  0-5479 

N=    2-8033 

;«r„  =  5-42 

Versuchs- 
reibe 

Nr.  9 


X  gti. 


X  ber. 


X^.105 


Xa.l03 


Ä.2.103 


123-2 
287-5 
395-3 
497-5 
503-0 
557-0 
1303-5 
1782-5 


9 

m0 

■95 

3-05 

6 

6-23 

7 

•80 

7-87 

9 

05 

9-21 

9 

20 

9-27 

9- 

85 

9-90 

15' 

00 

15-20 

16' 

80 

16-82 

2-488 
2-619 
2-540 
2  •  509 
2-502 
2-487 
2-125 


Mittel 


0-977 
1028 
0-998 
0-986 
0-983 
0-977 
0-830 


0-968 


2 

2 

2 
o 

2 

9 
9 


057 
228 
254 
271 
311 
350 
638 


2-301 
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Tabelle  VII. 
ß=  1-8,    «  =  0-04175 


St  =  750 

^=11-60 

^0  —  0-4843 

S5=  100 

5  =  22-38 

5o       0 • 9344 

£  =  0-31405 

N=    4-1887 

X.  =  2-26 

Nr.  10 


149-0 

220-5 

383-0 

514-0 

1249-0 

1385-0 

1721-0 

1916-0 


X  gef. 


2-48 
3-35 
5-16 
6-40 
9-58 
9-88 
10-63 
10-99 


X  ber. 


2-50 
3-52 
5-21 
6-38 
9-60 
9-91 
10-49 
10-73 


KJ.IO» 


4-230 
4-376 
4-532 
4-400 
4-400 


Mittel . .  . 


Äj.lO« 


013 
048 
085 
054 
054 


1-051 


*,.10^ 


1'954 


21  =  500 

93=  100 
£  =  0-5479 


Tabelle    VIII. 

^  =  3-2,    «  =  0-02547 

A=z  16-59 
5  =  53-20 
A'=  2-8033 


0-4225 
1 • 3550 
6-24 


Versuchs- 
reihe 


/ 


X  gef. 


X  ber. 


Ki.  10'^  '   A'2-103 


^2-103 


Nr.  11 


130-1 

3 

•94 

3 

92 

2-780 

1-091 

286-5 

i 

■46 

7 

•30 

2-830 

1-111 

295-5 

7 

•62 

7 

•45 

2-831 

1-111 

402  •  5 

9 

•22 

9 

14 

2-798 

1-098 

506 -ü 

10 

49 

10 

45 

2-784 

1-093 

561-5 

11 

09 

11 

•04 

2-830 

1-111 

1310-5 

15 

09 

15 

11 

1790-5 

16' 

14 

15' 

91 

Mittel 

1-103 
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Tabelle  IX. 

<f  =  3-4,    «  =  0-04175 

«  =  450 

^—10-84                 ^0  —  0-4526 

»=100 

5  =  36-07                  B,  =  1-5060 

£  =  0-31405 

N=    4-1887              ar„  =  2-01 

Versuchs- 
reihe 

/ 

«gef. 

X  her. 

XJ.IOS 

/Cfi.lOS 

*,.103 

Nr.  12 

143-0 

2-89 

2-95 

4-257 

1-019 

152-0 

309 

3-10 

4-477 

1-072 

1-536 

225  0 

4-24 

4-21 

4-442 

1064 

1-566 

385-0 

6-14 

6-07 

4-471 

1-071 

1-601 

517-0 

7-47 

7-23 

4-857 

1163 

1-719 

12520 

9-97 

9-93 

5-000 

1-198 

1387-0 

10-18 

10-13 

— 

— 

1423-0 

10-65 

10-46 

1 

Vlittel 

— 

— 

1-098 

1-605 

Tabelle  X. 

e  =  5-09,      «  =  003658 

3t  =  600 

^—12-22                 Ao  —  0-3S43 

95  =  200 

5  =  62-31                  5o=  1-7033 

£  =  0-3696 

N—    5-1018              x^       1-47 

Versuchs- 
reihe 

i 

xgef. 

1 

X  ber. 

K'^AO^ 

A'o.l03 

Ä2-1Ö* 

Nr  13. 

19-8 

0' 

83 

0 

74 

39-0 

1 

50 

l' 

38 

— 

67-2 

o 

30 

26 

3-853 

1053 

1-388 

99-2 

3 

30 

3 

18 

4-076 

1-114 

1-433 

181-5 

5 

28 

5 

12 

3-942 

1-086 

1-435 

288-7 

7 

28 

7 

•00 

4-173 

1-140 

1-467 

364-0 

8 

28 

8 

•00 

4- 174 

1-140 

428-2 

9 

•04 

8 

•69 

4-156 

1-136 

— 

466-7 

9 

•21 

9 

•04 

4-000 
Vlittel 

1-093 

* 

1-109 

1-431 

970 


A.  Praetorius, 

Tabelle   XI. 

e  =  5-12 

n  —  0-02547 

31  =  500 

A=  14-85 

^  =  0-3782 

S8=  150 

5  =  76-09 

5o=  1-9850 

£  =  0-5479 

N—    2-8033 

x^  =  6-22 

Versuchs- 
reihe 


Nr.  14 


139-5 
294-5 
410-0 
514-5 
576-3 
1320-0 
1799-5 


X  gti. 


4-47 
7-85 
9-53 
10-80 
11-45 
14-07 
14-48 


X  ber. 


Äj.105 


4-63 
7-98 
9-71 
10-87 
11-44 
14-27 
14-67 


Mittel . . 


Die  Übereinstimmung  der  Konstanten  K^  ist  als  eine  guö 
zu  bezeichnen,  zumal  hier  ebenfalls  wie  bei  den  schwefe 
sauren  Verseifungen  eine  in  der  Natur  der  Sache  gelegem 
etwas  geringere  Genauigkeit  in  der  Ermittlung  des  A  un 
des  X  vorliegt.  Außerdem  macht  sich  der  Kohlendioxydgeha 
der  Luft  in  sehr  fühlbarer  Weise  bemerkbar.  Dadurch  wir 
leicht  das  gefundene  x  gegen  Ende  der  Versuchsreihen  mer 
lieh  zu  groß. 

Da   neben    den   Fehlern   in    x   die   Fehler  in  A  bei  de 
alkalischen  Verseifungen  nicht  zu  vernachlässigen  sind,  wur 
ein  Mittelwert  dergestalt  gebildet,  daß  aus  den  arithmetische 
Mitteln   der  einzelnen  Versuchsreihen  wieder  das  Mittel  g 
nommen  wurde.   Hiezu  wurden  sämtliche  in  den  Tabellen  ve 
zeichnete  Konstanten  K^  herangezogen;  für  extreme  Anfang 
und  Endzustände  der  Verseifung  wurden  mit  Rücksicht  a 
die   hiebei   vorhandene  große  Empfindlichkeit  von  K^  geg 
\'ersuchsfehler  keine  Konstanten  berechnet. 


1- 
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Auf  diese  Weise  wurde  der  allgemeine  Mittelwert  von  K^  zu 

Ä^  =  0-001055 

gefunden. 

Für  Gramm-Molekel  im  Liter  geht  dieser  Wert  über  in 
O  -  05275. 

Mit  Hilfe  der  Zurückrechnung  des  Wertes  von  x  wurde 
geprüft,  ob  der  zeitliche  Verlauf  der  Alkaliverseifungen  in 
.genügender  Weise  wiedergegeben  wird. 

Das  X  wurde  nach   der  aus  der  Gleichung  (9)  sich   er- 
enden  Formel 

A{e^'—\) 


X  :=. 


K.A 


eS 1^ 


K^K^B 


A.VO 


^«rechnet. 

Erwägt  man  die  zahlreichen  Fehlerquellen,  welche  sich 
^^i    der  alkalischen  Verseifung  ergeben    und    die    durch  die 
^^genseitige  rechnerische  Verbindung  bedingte  Empflndlich- 
•^^^t  der  in  Betracht  kommenden  Größen  gegen  kleine  Fehler, 
^^  wird  man  die  immerhin  gut  stimmenden  Zurückrechnungen 
^*^   eine  Bestätigung  der  Richtigkeit  und  Zulässigkeit  der  in 
-Anwendung  gebrachten  Ansätze  ansehen  müssen.   Da  femer 
^^   Konstanten  K^  und  ifeg  die  theoretisch  abgeleiteten  Eigen- 
schaften (p.  965),  wie  im  folgenden  ausgeführt  wird,  zeigen,  so 
^'"Sibt  sich,  daß  die  Anwendbarkeit  der  für  die  alkalische  Ver- 
^^fung  der  Carbonsäureester  gültigen  Formel  auf  die  Sulfo- 
^Ureester  durch  die  Versuche  zweifellos  ausgeschlossen  ist. 
Während  die  K^  innerhalb  der  einzelnen  Versuchsreihen 
.  ^^  Unregelmäßiges  Schwanken  zeigen,  tritt  bei  den  \  deutlich 
^'^^r   mit   der  Zeit   aufsteigende  Gang   ein,    den    sie   zeigen 
^Ssen,  wenn  die  Wegscheider'sche  Formel  für  die  Sulfosäure- 
^^^r  zutrifft.   Das  ist  aus  den  Tabellen  unmittelbar  ersichtlich. 
Ebenso  verhalten  sich  die  Mittelwerte  der  Konstanten  der 
^'^^elnen  Versuchsreihen  so,  wie  es  bei  Gültigkeit  der  Weg- 
^'^eider'schen  Formel  zu  erwarten  ist.    Die  K^  zeigen  keine 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXm.  Bd..  Abt.  II  b.  66 
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Beziehung  zu  dem  Alkaliüberschuß,  der  im  Mittd  cii 

suchsreihe  durch  B^ ^  gemessen  werden  kann.  D 

gegen  nehmen,  wie  es  nach  den  früheren  Erörteni 
erwarten  ist,  mit  dem  Alkaliüberschuß  ab.  Das  zeigt 
Zusammenstellung: 

Versuchsreihe 


9 


10 


Ä.- 


11 


12 


13 


0-3748     0-4395     0-6922     1-1437     1-2797    1-5361 

lOS.A'a  im  Mittel: 

1046       0-968       1-051        1-103       r098      1-109 

10». Äo  im  Mittel: 

2-786       2-301        1-954       1658       1-605      1-431 

Aus  dem  starken  Fallen  der  k^  mit  steigend« 
Überschuß  ergibt  sich  unmittelbar,  daß  die  Berechm 
mit  dem  Mittelwert  aller  k^  keine  befriedigende  Üb( 
mung  mit  den  gefundenen  x  geben  kann. 

Als  Beispiel  hiefür  seien  einige,  mit  dem  Mittel 

KAO^=  1-88 

berechnete  x  angeführt,  wobei  D  die  Differenz  xgi 
bedeutet,  d  bezeichnet  die  analoge  Differenz  bei  Ar 
der  Wegscheider*schen  Formel. 


Versuchsreihe  Nr.  9. 


/ 123-2 

X  '^c{. 2  •  93 

xhcr 2-7:i 

]) 4-0-22 

ci —0-  10 


287-5 

(3-22 

5-4<J 

-i-0-73 

— 0-01 


395-3 
7-80 
6-92 

-f-0-8S 
-0-07 


407  •  3 
9-UÖ 
8  07 

4-0 -98 
—0-16 


503 -ö  557-0 

9-20  Öö- 

4-i-p»  -+-:•- 

— 0-07  —«'^•05 


/ 

-v  gel". 
X  her. 
J)  ... 
d 


139 

4 

5 

—  1 

—0 


•> 

47 

73 

20 

16 


Versuchsreihe  Nr.   14. 
294  •:> 

7  •  Sf) 
9  -  3ü 


—  1-51 
—0-13 


410-U 
9-53 
ir04 

—  1-51 

—  0-18 


514-:» 

lO-S'.' 
12-öS 
—  1-28 
-f-  Ö-Ol 


Verseifung  des  Bensolsulfosäuremethylesters. 


973 


Die  Formel  für  die  Carbonsäureesterverseifung  ist  also 
vollständig  ungeeignet,   die  Verseifung   des  Sulfosäureesters 
durch  Alkalien   darzustellen.   Trotzdem  lassen  sich  einzelne 
Versuchsreihen  mit  dem  aus  derselben  Reihe  abgeleiteten  k^ 
ziemlich  gut  berechnen,  wie  bereits  aus  dem  von  Wegscheider 
und   Furcht  ausgeführten  Versuch   hervorgeht.   Der  ausge- 
sprochene Gang  der  k^  mit  der  Zeit  zeigt  innerhalb  der  ein- 
zelnen Versuchsreihen  die  Unzulänglichkeit  der  Carbonsäure- 
formel viel  schärfer  als  die  Differenz  zwischen  gefundenem 
und  berechneten  x.  Immerhin  übersteigt  aber  auch  unter  diesen 
LJmständen  bei  nicht  zu  großem  Alkaliüberschuß  und  bei  weit 
vorgeschrittenem  Umsatz  die  Differenz  zwischen  gefundenem 
und  berechneten  x  weit  die  Versuchsfehler.  Das  zeigt  z.  B.  die 
folgende  Rechnung  der  Versuchsreihe  9.    10® /feg  wurde  2*283 
(-Mittel  der  in  dieser  Reihe  gefundenen  ifeg- Werte  mit  Ausschluß 
der  stark  abweichenden  ersten  und  letzten  Werte)  gesetzt. 


l 

«gef. 

X  ber. 

Differenz 

123-2 

2-95 

3-20 

0-25 

287-5 

6-22 

6-32 

0-10 

395-3 

7-80 

7-89 

0  09 

494-5 

9-05 

9-06 

—0-01 

503-0 

9-20 

918 

+0-02 

557-0 

9-85 

9-75 

+0-10 

1303-5 

15-00 

14-31 

+0-69 

1782-5 

16-80 

15-77 

+  103 

Die  Differenzen  zwischen  xgef.  und  ;jrber.  übersteigen 
'^'^r  bei  den  zwei  letzten  Zeiten  die  Versuchsfehler  bedeutend, 
^^^^en  aber  einen  sehr  regelmäßigen  Gang.   Man  hat  hier  ein 

^hrreiches  Beispiel  dafür,  wie  wichtig  die  Beachtung  des 
langes  einer  Konstanten  ist,  wenn  sie  auch  die  Versuche  ziem- 

*ch  gut  darzustellen  gestattet. 


Zum  Schlüsse  seien  kurz  zi^sammenfassend  die  Resultate 
*^^er  Arbeit  wiederholt: 

1.    Die  Verseifung   des    Benzolsulfosäuremethylesters    in 
^ '^  wässeriger  Lösung   verläuft   wie    monomolekular 

66* 
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und  die  Verseifungsgesch windigkeit  ist  hiebei  der  Esterl<cz>n- 
zentration  proportional. 

2.  Die  Verseifung  des  Benzolsulfosäuremethylesters  w  ird 
in  rein  wässeriger  Lösung  durch  Wasserstoffionen  nicirM 
nachweisbar  beschleunigt.  Damit  ist  die  Annahme  R.  W^  g' 
scheider's/  daß  bei  den  Sulfosäureestern  die  verseifen  ^^ 
Wirkung  des  Wassers  durch  Wasserstoffionen  katalytis 
nicht  beschleunigt  wird,  bestätigt. 


•e- 


3.  Bei  der  alkalischen  Verseifung  des  Benzolsulfosäui 
methylesters  darf  die  verseifende  Wirkung  des  Wassers  nie 
vernachlässigt  werden.   Demgemäß  sind  die  Formeln  für  d    -^ 
alkalische  Verseifung  der  Carbonsäureester  für  die  alkaliscl*"'"     *^  ^ 
\^erseifung  der  Sulfosäureester  nicht  anwendbar  und  es  gelt( 
die  von  R.  Wegscheider^  aufgestellten  Formeln. 

Weiterhin  werden  noch  die  wässerigen  Verseifungen  d 
Benzolsulfosäuremethylesters  in  Gegenwart  von  Säuren,  der 
Anion  mit  dem  Ester  in  Nebenreaktionen  eingeht,  untersuc 
werden.  Ferner  soll  die  Entscheidung  über  die  beiden  vc 
R.  Wegsehe ider^  aufgestellten  Möglichkeiten  der  Auffassu 
der  alkalischen  Verseifung  der  Sulfosäureester  erbracht  werd 

Ich  fühle  mich  verpflichtet,  am  Schlüsse  dieser  Abha 
lung  Herrn  Prof.  Rudolf  Wegsch eider  für  die  mir  zu 
gewordene  Unterstützung  auf  das  wärmste  zu  danken. 

1  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  Bd.  41,  p.  54  (1902). 

-'  L.  c. 

"  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  Bd.  41,  p.  55  (1902). 
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>tiz  über  Einwirkung  verdünnter  Säuren 

auf  Pinakone 

von 

Ad.  Lieben. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  13.  Oktober  1904.) 

Bekanntlich  hat  Butlerow  ^  nachgewiesen,  daß  dem  aus 
akon  (ex  Dimethylketon)  durch  Einwirkung  verdünnter 
Iren  hervorgehenden  sogenannten  Pinakolin  die  Formel 
"H5)j.CO.CH3  zukommt  und  hat  dessen  Bildung  durch  die 

nächsten  liegende  Annahme  erklärt,  daß  das  im  Pinakon 
ein  C  gebundene  Hydroxyl  mit  dem  an  das  benachbarte  C 
vindenen  Methyl  Platz  wechselt: 

l3)2(0H)C-C(0H)(CH3)2  =  (CH3)3.C-C(OH),.CH3  = 

=  (CH3)3.C-CO.CH3+H20. 

Es  läßt  sich  nicht  leugnen,  daß  diese  Wanderung  eines 
yls  unter  Sprengung  seiner  Kohlenstoftbindung  einiger- 
3en  befremdlich  ist,  da  wir  gewohnt  sind,  Bindungen  von  C 
C  für  sehr  fest  zu  halten.  Doch  fehlt  es  auch  nicht  an 
len,in  denen  Kohlenstoffbindungen  sehr  leicht  gelöst  werden, 
'  z.  B.  der  leichte  Zerfall  der  Acetessigsäure,  des  Dicyans 
•er  Einfluß  von  Kali  oder  auch  nur  von  Wasser  u.  s.  w. 
5   zeigt. 

Die  erwähnte  Schwierigkeit  entfällt  ganz,  wenn  man 
^  enmeyer's  geistreiche  Interpretation  der  Pinakolinbildung^ 
'^nimt,  wonach  als  Zwischenprodukt  ein  Dreierring  entstehen 
"^e,  der  alsbald  wieder  gesprengt  wird: 


^    Liebig's  Annalen,  170,  162  und  174,  125. 
^    Berl.  Ber.,  14,  322  (1881). 
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ch'^c-c<^"  -*^"''>c-c<^"  ^ch's^c.co.ch, 


HO  I      *^"s      ^^^      I  /       ^^8      CH 

's 


cHo  ca 


Dagegen  bietet  sich   hier  die  andere  Schwierigkeit,  ^^^ 
man  eine  Abspaltung  von  OH  nicht,  wie  das  häufig  der 


ist,  mit  einem  H  von  a-C,  sondern  mit  einem  H  von  ß-C  ^^ 
zunehmen  gezwungen   ist,  wofür  keinerlei  Evidenz  vorli^^  ^ . 
Auch   erfolgt   im   Gegensatz    zur   Leichtigkeit,     mit  der  sS^ 
Sechser-  oder  Fünferringe  bilden,  die  Bildung  eines  Drei« 
ringes  gewiß  nur  schwer. 

Zu  Gunsten  der  Auffassung,  daß  bei  der  Pinakolinbildui 
ein  einfacher  Austausch  von  Hydroxyl  und  Methyl,  die  i- 
benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  statt  hat,  spri( 
das  Argument,  daß  mit  dieser  Annahme  die  Pinakone  in  ihn 
Verhalten  zu  verdünnten  Säuren  ganz  in  die  Reihe  der  übrig- 
1,2-Glykole  sich  einfügen,  welche  sämtlich  durch  Austaus 
von  H  gegen  OH  entweder  Aldehyde  oder  Ketone  oder  bei 
zugleich  bilden.  Wenn  die  zwei  benachbarten,  an  OH  gebi 
denen  C  auch  an  H  gebunden  sind  oder  wenigstens  eii 
derselben  an  H  gebunden  ist,  so  wird  das  leicht  bewegliche- 
gegen  OH  ausgetauscht;  sind  hingegen  beide  C  nicht  an 
sondern  außer  an  OH  nur  an  Alkyle  gebunden,  so  kann 
Fall  eintreten,  daß  das  im  Vergleich  zu  H  viel  schwerer  bew 
liehe  Alkyl  mit  dem  OH  des  Nachbar-C  Platz  wechselt, 
drängt  sich  der  Gedanke  auf,  dem  ich  schon  in  meiner  ^- 
handlung  über  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Glykc^l^^ 
Ausdruck  gegeben  habe,  ob  nämlich  alle  Alkyle  in  gleic  lier 
Weise  einer  solchen  Wanderung  fähig  sind  oder  ob  mTtjr 
gewisse  Alkyle,  z.  B.  das  dem  H  am  nächsten  stehende  (ZZ  H3. 
wenn  sie  in  einem  Pinakon  an  C.OH  gebunden  sind,  die  K-oH^ 
des  H  in  sonstigen  1,2-Glykolen  übernehmen  können.  ^>*ur 
solche  Pinakone  würden  Pinakoline,  d.  h.  Ketone  RgCCCD  -R 
liefern,  während  andere  Pinakone  sich  ganz  anders  verh.^3k.lten 
und  vielleicht  Oxyde  geben  würden. 

^   Monatshefte  für  Chemie,  J^J,  64. 
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Dazu  mag  noch  bemerkt  werden,  daß  im  Sinne  der  Erlen- 
meyer'schen  Vorstellung  von  der  Pinakolinbildung  ein  Unter- 
schied im  Verhalten  verschiedener  Pinakone  je  nach  der  Natur 
der  an  C.OH  gebundenen  Alkyle  nicht  wahrscheinlich  ist. 
Denn  die  Bildung  eines  Dreierringes  kann  ebenso  gut  an  einem 
Pinakon  ex  Dipropylketon  wie  am  Pinakon  ex  Dimethylketon 
sich  vollziehen: 

^8^7  OH 

HO    ^  CHg.CgHj        ^3^7      Xy     CsH, 

CH .  CoHj 

— ►  CßH-y  — ^  C .  CO .  CjjHy. 
C3H7 

Es  schien  mir  um  so  mehr  geboten,  dem  Gedanken,  ob 
niar  gewisse  (z.  B.  die  Methyl  enthaltenden)  Pinakone  mit  ver- 
dtinnten  Säuren  Pinakoline  R3C.CO.R  liefern,  experimentell 
na.chzugehen,  als,  wenn  man  die  bisher  bekannten  Pinakoline 
aias  der  Fettreihe  durchgeht,  man  die  Wahrnehmung  macht, 
daß  sie  sämtlich  aus  Pinakonen  hervorgehen,  die  mindestens 
^irie  Methylgruppe  gebunden  an   C.OH  enthalten.  Ich   habe 
vieshalb  einige  Herren  in  meinem  Laboratorium  veranlaßt,  zu 
untersuchen,  ob    Pinakone,  die   aus    Diäthyl-,   Dipropylketon 
^-  dgl.  hervorgehen,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure sich  analog  wie  das   Pinakon   aus  Dimethylketon  ver- 
galten, d.h.  Pinakoline  liefern.  Die  erste  dieser  Untersuchungen, 
"as    Butyronpinakon   betreffend,  wurde    von   Herrn   Zumpfe 
ausgeführt  und  bereits  veröffentlicht.^  Eine  zweite  Arbeit,  die 
^as    Propionpinakon   betrifft,   von   Herrn    S.  Kohn,    folgt   im 
-'Anschluß  an  vorliegende  Notiz. 

Beide  Arbeiten  haben  übereinstimmend  ergeben,  daß  kein 

ina.kolin  R3C.CO.R  entsteht;  vielmehr  bilden  sich  aus  Butyron- 

Pina.kon  ein  Kohlenwasserstoff  C^^Hg^  und  ein  Oxyd  C^^HggO, 

'^^     Propionpinakon    ein    Kohlenwasserstoff  C^^H^g    und    ein 

^yd  Cj^Hg^O.  Die  Kohlenwasserstoffe  enthalten  eine  doppelte 

1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  124  (1904). 
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Bindung.  Die  beiden  Oxyde  sind  schwer  angreifbirel 
die  keine  Oxime  liefern  und  von  Zinkäthyl  nicht  anp 
werden.  Da  ihr  Oxydcharakter  außer  Zweifel  steht,  wo 
wohl  am  nächsten  liegen,  ihre  Bildung  und  ihre  Kons 
in  folgender  Weise  aufzufassen: 

(C,H,),.C(OH)-C(OH)(C,H,),  -^  (C,H,),.C-C(g 

\/ 
0 

Dagegen  spricht  aber  ihr  Verhalten  zu  Wasser,  von» 
sie  selbst  beim  Erhitzen  auf  200*  im  Rohre  nicht  anj 
werden,  während  dies  von  einem  1,2-Oxyd  unter  Rücli 
von  Pinakon  zu  erwarten  wäre.  Die  Widerstandsfahigke 
Wasser  würde  auf  1,4-  oder  1,5-Oxyde  hinweisen,  d< 
sich  die  Bildung  solcher  Oxyde  aus  Pinakonen  nich! 
facher  und  begründeter  Weise  deuten.  Über  das  Verhal 
1,3-Oxyden  zu  Wasser  ist  bisher  nichts  bekannt.  Wc 
die  vorläufig  ganz  unbewiesene  Annahme  machen  dür 
sie  sich  den  1,4-Oxyden  in  dieser  Beziehung  ähnlich  ve 
so  ließe  sich  die  Entstehung  aus  den  Pinakonen  und  ^ 
stitution  der  Oxyde  etwa  in  folgender  Weise  deuten: 


CH3 

CH, 

CH3 

CH, 

CHj         CH 

CH2 

C(OH)- 

CH, 

-C(OH) 

CH 

II 

-*  C  - 

CH, 
-C(OH) 

CH-0    CR 
-  CH C 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH,         CH 

CH3 

ch; 

ch; 

ch; 

ch;         CH, 

und  ähnlich  für  das  Oxyd  aus  Butyronpinakon: 


CH., 

CH, 

CH3 

CH3 

ch. 

CH, 

CH., 

CH, 

CH, 

CH, 

ch. 

CH. 

CH,, 

CH, 

CH 

II 

ch] 

ch- 

-Ü^CH, 

C(OH)- 

-C(OH)-» 

C 

-C(OH) 

-  ch- 

C 

CH5, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

ch; 

CH, 

CH. 

• 

CH3 

ch; 

CH, 

ch; 

CH, 

CH, 
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Diese  Deutung  ist  einstweilen  rein  hypothetisch  und  es 
wird  noch  weiterer  Versuche  bedürfen,  um  die  Konstitution 
^er    angeführten  Oxyde  und  Kohlenwasserstoffe  festzustellen. 
Auch  werden  die  Versuche  fortgesetzt,  um  zu  ermitteln,  ob 
in    der  Tat  nur  solche  Pinakone,  welche  Methyl  an  C.OH 
gebunden  enthalten,  Pinakoline  liefern,  wie  es  nach  den  Ver- 
suchen   Zumpfe's    und    S.   Kohn's    den    Anschein    hat. 
Dem  entgegen  stehen  die  Beobachtungen  an  dem  aus  Benzo- 
plienon   dargestellten  Pinakon,  welches  zwei  isomere  Benz- 
in inakoline  liefern  soll,  deren  eines  anscheinend  die  Konstitution 
C^e W5)8^-CO.CßH5  aufweist. 
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jduktion  des  Dimethyl-Trimethylenglykols 
popan  - 1,  3  -  diol  -  2,  2  -  dimethyl)     mittels 
rauchender  Jodwasserstoffsäure 

von 

Dr.  Paul  Meyersberg. 

dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben   an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgele^^  in  der  Sitzung  am  30.  Juni  1904.) 

Rauchende  Jodwasserstoffsäure  wird  bekanntlich  schon 
-  langer  Zeit  als  außerordentlich  kräftiges  Reduktionsmittel 
vvendet.  Nachdem  bereits  bei  einzelnen  Versuchen  ihre 
uzierende  Wirkung  auf  mehrwertige  Alkohole  (siehe  unten) 
robt  worden  war,  erschien  1864  als  erste  größere  systema- 
he  Untersuchung  hierüber  eine  Abhandlung  von  Luynes 
^  Salet,^  die  höhere  Alkohole  (Glyzerin,  Erythrit  u.  dgl.) 
chwegs  zu  Kohlenwasserstoffen  reduzierten.  1870  veröffent- 
^6  Berthelot*  eine  große  Arbeit  über  die  reduzierende 
'kung  der  rauchenden  Jodwasserstoffsäure,  worin  er  fest- 
te,  daß  alle  organischen  Substanzen  durch  einen  großen 
'"Schuß  an  dieser  Säure  und  unter  Druck  zu  den  betreffenden 
l^nwasserstoffen  reduziert  werden  können.  Ferner  kon- 
^rte  er,  daß  man  durch  Modifizieren  der  äußeren  Bedin- 
S^n  zu  allen  Zwischenprodukten  bei  dieser  Reduktion  ge- 
^n  muß. 

Speziell  die  Einwirkung  der  Säure  auf  Glykole  war  schon 
^^r  in   mehreren  Phallen  untersucht  worden,  und  zwar  mit 

^  BuH.  soc.  chim.  de  Paris,  1864,  L,  166. 

^  Ann.  chim.  phys.,  [4],  XX,  392;  C.  Bl.,  1871,  525. 
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Äthylenglykol  von  M.  Simpson  (1859),^  der  hiebei,  wi^^  er 
vermutete,  das  Jodhydrin  JCHg.CHgOH  erhielt;  ferner  "Ä^ieß 
A.  Wurtz  (1861)2  rauchende  JH  auf  Propylen-  und  But)^^  "^^en- 
glykol  einwirken.  Wurtz,  der  hiebei  mit  einem  großen  LT  ^^^Der- 
schuß  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzte,  ev^ — -aielt 
in  beiden  Fällen  ohne  Zu^ischenprodukt  C3H7J  respektive  C^^  ^^KgJ, 
von  welchen  er  leicht  zu  den  entsprechenden  Alkoholea  ge- 

langte. Daß  in  keinem  Fall   ein  Dijodid   auftrat,  ist  nach  den 

Untersuchungen  von  E.  Erlenmeyer  (1866)^  über  die  T3^Ein- 
wirkung  von  JH  auf  Glyzerin  nicht  zu  verwundern,  da  ^=^^KUch 
daraus  bekanntlich  immer  nur  ein  Monojodid  erhalten  ^  vird. 
Erlenmeyer  stellte  hiebei  allerdings  als  möglich  auf,  dal^  aus 

den  bereits  früher  bearbeiteten  Glykolen  sich  intermediär—  das 
Dijodid  bildet,  das  aber  sofort  weiter  zersetzt  wird. 

Einwirkung  auf  das  Dimethyltrimethylenglyko  1 • 

Einer  Anregung  des  Herrn  Hofrates  Lieben  folgend,  ver- 
suchte ich,  das  von  Just  ^  am  hiesigen  Laboratorium  und  ^ uch 

von  Apel  und  Tollens  ^  1896  dargestellte  Pentaglykol 

CH,v  ^/CH,OH 


>c< 


CH3  CH2OH 

womöglich  zu  dem  entsprechenden  Amyljodid  zu  reduzi 
um  auf  diese  Weise  zu  dem  betreffenden  Alkohol,  dem  Ter 
butylcarbinol,   zu   gelangen.   Auf  das  genannte  Glykol  h 
bereits    Apel    und    Tollens^   Jodwasserstoffsäure    einwi 
lassen.  Sie  erhitzten  das  Glykol  mit  überschüssiger  Säure 
G.  1  '656)  unter  Hinzufügen  von  rotem  Phosphor  2  Stunden 
dem  Glyzerinbade    und    erhielten    so   ein  Öl,   dessen  Ana 
zwar  auf  das  Pentaglykolmonojodhydrin  stimmt,  über  wel 
jedoch    alle    weiteren   Angaben    fehlen.  Ferner    reagierte 
mit   rauchender  Jodwasserstoffsäure  (sp.  G.   1*96)  und  r 

1  Chemie.  Gaz.,  1859,  334;  C.  Bl.,  1860,  22. 

-  Ann.  chim.  phys.,  [3],  1861,  63.  123;  C.  Bl.,  1862,  798. 

••  Ann.  Chcm.  Pharm.,  139  (2),  211;  C.  Bl.,  1866,  870. 

^  .Monatshefte  für  Chemie,  1896. 

•'  Liebig's  Annalen,  1896,  289,  43. 


br  im  Einschmelzrohr  bei  150°,  wodurch  ein  Produkt 
,  das  nicht  näher  untersucht  wurde  und  keinen  kon- 
^Siedepunkt  zeigte. 

"  Expeplmentellep  Teil. 

I 

p  der  Darstellung  des  Glykois  hielt  ich  mich  genau  an 
|liben  von  Just,'  nach  denen  auch  schon  Fischer  und 
)r*  gearbeitet  hatten.  Das  Glykol  wurde  zwar  immer 
irrhalten,  die  Ausbeuten  waren  jedoch  im  Vergleich  zu 
bht  leicht  rein  zu  beschaffenden  Isobutyraldehyd  als 
tgsmateriai  recht  schlecht:  20  bis  40  "/„  des  verwendeten 
iraldehydes,  manchmal  noch  schlechter.  Ich  entschloß 
Vber  auf  Anraten  des  Herrn  Dr.  A.  Franke,  das  Glykol 
nem  von  diesem  bereits  erprobten  Verfahren  darzustellen, 
welches  die  Hälfte  des  Isobutyraldehydes  erspart  wird 
I  Ausbeute  sich  auf  zirka  60  "/o  des  Aldehydes  erhöhte,* 
1  der  Reduktion  des  Giykols  ging  ich  zunächst  sehr  vor- 
Cu  Werke,  um  ja  nicht  zu  weit  zu  reduzieren  und  etwa 
Üenwasserstoff  zu  erhalten.  Ich  erhitzte  daher  mit  Über- 
ger Jodwasserstoffsäure  (sp.  G.  2-00)  zuerst  auf  dem 
bade  unter  den  verschiedensten  Bedingungen,  ohne 
lin  einheitliches  Jodierungsprodukt  isolieren  zu  können. 
Icssen  ließ  ich  die  Einwirkung  im  Einschmelzrohr  unter 
a  bis  100°  erfolgen.  Nachdem  ich  nun  auf  Grund 
S"  Versuche  konstatiert  hatte,  daß  ein  nicht  sehr  großer 
fttS  an  JH  keinesfalls  zu  dem  Amyljodid  führt,  sondern 
(ger  Ausbeute  nur  Jodhydrin  liefert,  wurde  nunmehr 

bnatshefte  für  Chemie,  1866. 
^natsherte  für  Chemie,  1900. 

fihrend  bei  dem  bisherigen  Verfahren  2  Moleküle  Is ob utyrsldehyd  auf 
irtyd  (1  Teii  Isobutyraldehyd,  0'52l  Teile  Formalin,  3'2«  Teile 
ifge  ■Ikoholische  Kalilauge)  verwendet  wurden,  wobei  stets  1  Molekül 
i^hyd  nla  isobultersaures  Kalium  verloren  gehen  muQte,  wendet 
tfee  das  umgekehrte  Gewichts  Verhältnis  an:  1  Isobutyraldehyd  auf 
ishyd  |1  Teil  Isobutyraldehyd,  2-08  Formalin,  6-4S3  alkoholiscber 
fcozentig)].  Dadurch  tritt  die  Säure  Oxydation  beim  Formaldehyd  ein. 
t*  will  auf  diese  Weise  sogar  einmal  über  100"/o  vom  verwendeten 
Ayd  an  Glykol  erhalten  haben. 


jfeiyd  an  Gly 
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mit  einem  sehr  großen  Überschuß  an  JH  gearbeitet.  Ich  erhitzte 
hiebei  mit  10  Molekülen  rauchender  JodwasserstofFsäure  auf 
ein  Molekül  Glykol  im  Einschmelzrohr  24  Stunden  auf  100*.  In 
dem  tief  dunkelgefärbten  Gemisch  ließ  sich  bei  greller  Durch- 
leuchtung oben  eine  deutliche  Schicht  erkennen,  die  im  Scheide- 
rohr abgetrennt  wurde.  Die  Ausbeute  an  diesem  tief  dunkel- 
braunen öl  war  sehr  gut.  Es  wurde  mit  KOH-haltigem,  dann 
mit  reinem  Wasser  wiederholt  gewaschen,  wobei  es  ganz  licht- 
gelb und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  klar  durch- 
sichtig braun  wurde;  es  färbte  sich  jedoch  beim  Stehen  auch 
im   Dunkeln   sehr   schnell   dunkelrot.   Es  wurde  im   Vakuum 
destilliert,  wobei  zwei  Hauptfraktionen  aufgefangen  und  unter-  — 
sucht   wurden:    I.  32  mm,  48**  bis  50**  gelbbraun,   schwacher^ 
Terpentingeruch,    durchsichtig,    stark   verfärbend;   IL  22  mm 
101**   bis    103*   dunkelrot,  klar  durchsichtig.    Rückstand   un 
Nachlauf  waren  nur  sehr  gering,  fast  bloß  ausgeschiedenes  Jo 
Die  beiden  Fraktionen  waren  ungefähr  in  gleicher  Menge  vor^ 
banden.  Die  Analysen  ergaben  für  I.  63*55  Vo  J;  63'44  %  J; 
sich  für  das  Amyljodid  64*08  Vo^  berechnet,  so   ist  dies^ 
Produkt  als  noch   nicht  ganz  reines  Monojodid  zu  betracht 
Für  II.  ergab  sich: 

0-2135 ^- gaben  (Carius)  0-2357^  AgJ. 
0-1538^  gaben  0-1586^  CO^  und  0*0724^  H2O. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ^  ^. 

Berechnet  für 
Gefunden  C^HioJOH 

J 59-22  59-29 

C 28-13  28-04 

H r)-23  5-19 

Dies  ist  somit  reines 

Amylenjodhydrin, 

vermutlich  von  etwas  ausgeschiedenem  Jod  dunkelrot  gefärb  "^^^s, 
klares,  schweres  Öl,  ziemlich  leicht  beweglich,  von  schwach  ^=^^^ 
terpentinartigem  Geruch,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Dampftension:      1 14° .  .  .35  mm  104° .  .  .25  mm 

110°.  .  .30  mm  103° .  .  .22  w;m-^ 
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Durch  blofie  Destillation  konnte  es  nicht  gelb  erhalten 
werden,  wie  es  vonApel  und  Tollen s  angeblich  dargestellt 
worden  war  (siehe  oben). 


Nachdem  so  die  Bedingungen  für  die  Reduktion  ermittelt 
W'aren  und  auch  das  auftretende  Zwischenprodukt,  das  Penta- 
grlykoljodhydrin,   rein   isoliert  worden  war,  wurde  nur  mehr 
<^a.rauf  hingearbeitet,  möglichst  viel  von  dem  MonoJodid  zu  er- 
tJalten.  Es  wurden  größere  Mengen  Glykol  der  Reduktion  unter- 
zogen, aufweiche  ich  stets  9  bis  10  Moleküle  JH  einer  frischen 
oder  höchstens  dreimal  zur  Reduktion  verwendeten  rauchenden 
Saure  (sp.  G.  2*00)  einwirken  ließ,  auf  lg  Glykol  somit  zirka 
1  6  ^  Jodwasserstoffsäure  (zu  75  7o  JH  gerechnet).  Das  Gemisch 
rde  in  Bombenrohre  eingeschmolzen  und  auf  100  bis  110** 
rlnitzt  Solange  sich  nicht  oben   eine  deutliche  Schicht  ab- 
^^  setzt  hatte  oder  diese  Schicht  nach  weiterem  Erhitzen  noch 
ine  Zunahme  zeigte,  wurde   mit  dem  Erwärmen  fortgesetzt. 
ies  dauerte  durchschnittlich  30  Stunden.  Dann  wurde  geöffnet, 
obei  sich  nie  ein  nennenswerter  Druck  zeigte;  die  Schichten 
i-irden    bei   greller    Durchleuchtung   abgetrennt.    Das   oben 
diwimmende,  meist  ganz  undurchsichtige  öl  wurde  mit  KOH 
nd  Wasser  bis  zur  Entfärbung  gewaschen,  im  Scheidetrichter 
^-t>gelassen,  mit  geschmolzenem  CaClg  getrocknet  und  hierauf 
im  Vakuum  destilliert.  Nachdem  festgestellt  worden  war,  daß 
^Ur  die  bei  verschiedenen  Versuchen  zwischen  40  und  52°  bei 
^  ^  bis  35  mm  Druck  übergehenden  Anteile  das  Jodid  enthalten, 
"^^Urde  am  Wasserbad  bis  zu  diesen  Temperaturen  abdestilliert, 
^^lange  die  übergehenden   Tropfen  lichtgelb   waren.  Sodann 
'^^Urde  unterbrochen  und  die  Rückstände  abermals  wie  früher 
'^^t  überschüssiger  Säure  eingeschmolzen  und  20  bis  30  Stunden 
*^is  110**  erhitzt.  Das  wurde  so  lange  fortgesetzt,  als  überhaupt 
P^irn  Destillieren  bei  den  genannten  Temperaturen  noch  etwas 
überging.  Nach  dieser  Behandlung  trat  auch  kaum  mehr  eine 
^^Hnenswerte  Menge  an  Jodhydrin  auf;  über  100**  trat  stets 
'^^rsetzung  ein.  Der  endlich  verbleibende  Rückstand  war  dick- 
^'^Ssig,  schwarz  von  ausgeschiedenem  Jod,  roch  unangenehm 
^^rartig;  er  betrug  immer  noch  ein  Drittel  des  gesamten  ab- 
geschiedenen Öls. 
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Es  wurde  beobachtet,  daß  ein  Hinausgehen  über  120*  und 
länger  als  40 stündiges  Erhitzen  im  Rohr,  offenbar  infolge  von 
Zersetzung  des  Jodides,  die  Ausbeute  verschlechterte,  femer 
daß  4  bis  5  mal  verwendete  Jodwasserstoffsäure  keine  Reduk- 
tionswirkung mehr  besitzt.  Die  abgeschiedene  öischicht  muß 
sich  immer  oben  befinden  und  klar  abgesetzt  sein.  Die  auf 
diese  Weise  erzielte  Ausbeute  an  Monojodid  betrug  bestenfalls 
40Vo  vo"  ^^^  angewendeten  Glykolmenge,  also  zirka  20®/^  der 
aus  dieser  berechneten  Menge. 

Das  Amyljodid  (Tertiärbutylcarbiryodid). 

Das  bis  52**  im  Vakuum  übergehende  öl,  das  stets  unte»- 
Lichtabschluß    aufgefangen    wurde,    war   frisch    destilliert  i 
größerer  Menge  fast  farblos,  wurde  aber  rasch  gelb,  beim  Stehe 
dunkelbraun,  blieb  jedoch  stets  klar  durchsichtig.  Die  Analys 
des  konstant  siedenden  Öles  ergab: 

0-2547^  gaben  (Carius)  0-3011  ^AgJ. 
0-1864^  gaben  0*2089^  CO^  und  0-09395^  H^O. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C57H11J 

J 63-88  64-08 

C 30-56  30-31 

H 5-65  5-61 

Es  ist  also  zweifellos  das  gesuchte  Amyljodid:  Lic! 
gelbes,  sich  beim  Stehen  braun  färbendes  Öl,  leicht  bewegli^ 
von  angenehmem,  schwachem  Geruch,  mit  Wasserdämpf« 
anscheinend  nicht  ohne  teilweise  Verseifung,  flüchtig. 

Spezifisches  Gewicht:  Dyso  =  1  -5317;  Z?26o  =  1  '463- 

Dampftension:   52** .  .  .35  mm  50** .  .  .30  ff^^  ^^f 

5r  ..  .32  mm         42  bis  44^  .  .20w:=^  ^• 

Dieses  Jodid  war  bereits  von  L.  Tissier  (1893)^  ^^m^^^s 
Tertiärbutylcarbinol  dargestellt  worden.  Die  Angaben  s-  "i  ^^ 
jedoch  nicht  sehr  genau.  Er  stellt  nur  fest,  daß  es  beim  Erhit  ^^  ^^ 

1  Ann.  chim.  phys.,  Ser.  6,  29  (1893),  363. 
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auf  127  bis  129*  unter  Zersetzen  destilliert.  Es  wird  ferner  eine 

bestimmt  unzutreffende  Dichte:  Doo  =  1  '0502  angegeben,  eine 

Zahl,  die  offenbar  auf  einen  Druckfehler  zurückzuführen  ist, 

denn  für  das  Bromid  wird  Do©  zz  1  •  2253  angegeben  und  die 

Dichten  der  isomeren  Jodide  liegen  zwischen  i>22o  =  1 '4387 

undDoon:  1-5425. 

Der    beschriebene   Verlauf    der   Reduktion .  kann    durch 
folgende  Reaktionen  veranschaulicht  werden: 

CCH3),  =  c<  ^"«°"  +  JH  =  (CHg)^  =  C  <  ^^'^     +  H,0 

Pentaglykol  Jodhydrin 

CCH,).  =  C<^"*;' „+  2JH  =  (CH3),  =  C<^y  +H,0  + J.. 

Jodid 

Verseifung  des  MonoJodides. 

A.  Verseifung  mit  Wasser. 

Um  aus  dem  Jodid  den  entsprechenden  Alkohol  zu 
Erhalten,  wurde  zunächst  eine  Verseifung  mit  einem  großen 
Überschuß  an  Wasser  versucht;  hiebei  war  geplant,  falls  die 
"erseifung  auf  diese  Weise  nicht  gelingen  sollte,  irgend  ein 
•kräftigeres  alkalisches  Verseifungsmittel  hinzuzufügen.  Es 
"^Urde  zunächst  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser  am 
^^ückflußkühler  gekocht,  wobei  das  unten  befindliche  braune 
^^  sich  lichtgelb  färbte.  Nach  6  Stunden  war  die  Flüssigkeit 
^^öTk  sauer  und  wurde  mit  Pottasche  neutralisiert.  Die  Menge 
^^s  Öles  hatte  abgenommen,  der  Geruch  war  nun  kräftiger, 
^^hr  terpentinartig.  Nach  2  Tagen  wurde  überschüssige  Pott- 
^Sche  hineingegeben  und  die  Wassermenge  verdoppelt,  da  das 
^^  nicht  mehr  abgenommen  hatte  und  noch  eine  beträchtliche 
^enge  vorhanden  war.  Hierauf  wurde  solange  weiter  gekocht, 
^^  nur  mehr  ganz  wenig  Öl  übrig  war;  im  ganzen  wurde 
Tage  lang  gekocht,  wobei  ein  auffallender  Geruch  eines  etwa 
^t>en  aus  dem  Kühler  entweichenden  Gases  nicht  bemerkt 
^^'^rde.  Nun  wurde  einfach  abdestilliert.  Der  mit  den  ersten 
•Anteilen   des  Wassers   übergehende  letzte  Rest  des  Jodides 

Sitrb.  d.  mtthem.-ntturw.  KI. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  67 
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wurde  abgehoben  und  die  Destillation  solange  fortgesetzt,  bis 
das   Destillat    fast    geruchlos    erschien.    Durch    wiederholtes 
Fraktionieren  des  ersten  Destillates  wurde  dieses  konzentriert, 
nachdem  vorher  stets  mit  Pottasche  gesättigt  worden  war.  I 
der  ersten  konzentrierten  Fraktion  schied  sich  endlich  durc 
Aussalzen  eine  dünne,  gelbliche  Flüssigkeitsschicht  oben  ab,  i 
ganzen  etwa  3  cm^  mit  einem  entfernt  an  Fuselöl  erinnernde 
Geruch.   Dies   wurde   abgehoben,   mit   entwässertem   N 
getrocknet  und  zweimal  destilliert,  wobei  zwei  Fraktionen  a 
gefangen  wurden:  I.  92  bis  105**  zirka  1  cm';  IL  105  bis  11 
zirka  1  •  5  cm^.  Der  Geruch  des  wasserhellen   Destillates  w 
zwar  fuselartig,  aber  nicht  der  des  Amylalkoholes.  Im  Kol 
war    eine   geringe   Menge   einer   gelben    Flüssigkeit   zurü 
geblieben.  Die  Analyse  von  II.  ergab: 

0-1596^  gaben  0-3892^  CO^  und  0*  1890^  HgO. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjHj^O 

H 13-16  13-75 

C 66-50  68-09 

Es  dürfte  somit  eine  geringe  Menge  eines  Amylalko  1"^*  ^^^ 
entstanden  sein,  die  aber  augenscheinlich  etwas  wasserhä- 1  '^'S» 
infolge   der  sehr  geringen   Ausbeute  jedoch   nicht  weiter  ^" 

reinigen  war. 

Der  Rest  der  wässerigen  Lösung,  der  ganz  klar  war  i-^ 
nur  mehr  schwachen   Geruch  zeigte,  wurde   mit  Äther  ^-'■— '^^* 
gezogen;  der  Äther  hatte  jedoch  nichts  aufgenommen. 

Da  somit  bei  dieser  Verseifung  aus  zirka  27  g  Jodid    *"^  ^^ 
eine  geringe  Menge  Alkohol  entstanden,  sonst  aber  nichts  ^^ 
zufinden   war,  muß  geschlossen  werden,  daß   ein  erheblicr 
Teil    in    Gasform    aus    dem    Rückflußkühler   entwichen 
Dieses  Gas    kann    nur   ein    niedrig   siedender    Kohlenwas  ^  ^'^' 
Stoff,    in  diesem  Fall  ein  Amylen  («-Amylen,  Siedepunkt  ^   ^  ' 
gewesen  sein. 

Das  Auftreten  eines  solchen  Amylens  hatte  bereits  Tis^  *  ^^ 
(a.  a.  O.)    beobachtet    bei    der    Destillation    des   Jodides      i— *-"^ 


er 
.^  ar. 
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Chlorides  und  bei  der  Verseifung  des  Bromides  des  Tertiär- 
butylcarbinols   mit   alkoholischem  Kali.  Er  schreibt  ihm  die 
f^ormel:  (CHj),  z=  C  =  CH.CH3  zu,  was  eine  Umlagerung  vor- 
aussetzt Vielleicht  hat  sich  auch  hier  dieses  Amylen  gebildet. 
Leider  konnte  aus  Mangel  an  Material  nach  diesem  nicht  weiter 
geforscht  werden. 

B,  Darstellung  des  Carbinols  aus  dem  Acetat. 

Nachdem  also  die  Verseifung  mit  Wasser  nicht  das  ge- 
^"V-viiischte  Resultat  ergeben  hatte,  wurde  nun  versucht,  zuerst 
dem  Jodid  das  Acetat  darzustellen,  um  dann  die  Verseifung 
it  diesem  durchzuführen. 

Zunächst  wurde  mit  einer  geringen  Menge  ein  Versuch 

S^rnacht,  indem  das  Jodid  über  trockenes  Silberacetat  gegossen 

^J-rid  mehrere  Stunden  erhitzt  wurde.  Schon  beim  Hineingießen 

"^V'^i^T  unter  Erwärmung  Entfärbung  eingetreten  und   beim  Ab- 

<^  ^  stillieren  ging  mit  etwas  Essigsäure  eine  farblose  Flüssigkeit 

^ri    ziemlicher  Menge  über.  Das  so  erhaltene  Produkt  wurde  mit 

^ottaschelösung  gewaschen,  wobei  sich  auf  dem  Wasser  eine 

leicht    bewegliche,   farblose    Flüssigkeit   absetzte   von  jenem 

^-ri genehm   birnartigen  Geruch,   wie  er  von  Tissier  (a.  a.  0.) 

^tir  das   Acetat   des   Tertiärbutylcarbinols    beschrieben    wird. 

Nach    zirka   zweimonatlichem   Stehen    mit   Wasser   war    der 

^rigenehme  Geruch  zum  Teil  einem  fuselartigen  gewichen  und 

<i3.s  Wasser   zeigte    saure  Reaktion.    Da   sich    außerdem    die 

Acetatmenge  bedeutend  verringert  hatte,  so  war  also  offenbar 

teilweise  Verseifung  des  Esters  erfolgt. 

Nunmehr  wurde  mit  7  g  Jodid  (leider  stand  mir  nicht 
'^ehr  zur  Verfügung)  die  Acetatbildung  folgendermaßen  vor- 
genommen. Das  Jodid  wurde  in  etwa  der  doppelten  Menge 
Eisessig  gelöst  und  diese  Lösung  über  trockenes  Silberacetat 
S^gossen,  hierauf  mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht. 
**^Uch  hier  war  gleich  anfangs  beim  Hineingießen  Entfärbung 
eingetreten,  die  jedoch  nach  einiger  Zeit  einer  nicht  mehr  ver- 
schwindenden schwachen  Gelbfärbung  wich.  Hierauf  wurde 
^Hriert,  der  Rückstand  mit  Eisessig  gewaschen  und  dann  mit 
Pottasche  das  Filtrat  vorsichtig   neutralisiert;  es  schied  sich 

67* 


990  P.  Meyersberg, 

oben  eine  fast  farblose,  dünne  Schicht  von  angenehm 
artigem  Geruch  ab.  Sie  wurde  abgehoben,  in  verdünnt« 
lauge  gegossen  und  5  Stunden  unter  dem  Rückflußkühl 
kocht.  Der  Kühler  wurde  oben  mit  einem  mit  Wasser  ge 
Kolben  verbunden,  um  eventuell  flüchtige  Produkte  aufzufi 
solche  traten  jedoch  nicht  auf. 

Nachdem  sich  alles  gelöst  hatte,  wurde  unterbrochc 
abdestilliert,  da  ein  fuselartiger  an  Stelle  des  Acetatgeruch 
treten  war.  Als  das  überdestillierende  Wasser  fast  ganz  gen 
war,  wurde  unterbrochen  und  das  Destillat  mit  Pottasch 
gesalzen.  Es  setzte  sich  nun  oben  eine  schwach  gelb  ge 
leicht  bewegliche  Schicht  ab.  Diese  wurde  abgehobei 
getrocknet.  Es  war  zirka  0*5^  von  deutlich  fusela 
Geruch.  Dies  wurde  destilliert,  wobei  die  zwischen  1 10**un< 
übergehenden  farblosen  Anteile  (Siedepunkt  des  Tertiär 
carbinols  nach  Tissier  1 13**  bis  1 14**) aufgefangen  wurde 
Verbrennung  dieses  Destillates  ergab: 

0-1473^  gaben  0-1768^a,O  und  0-3644^  CO.^,. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C5HJ2O 

C 67-51  68-09 

H 1 3  •  4.)  13-76 

Es  lag  al^o  tatsächlich  ein  Amylalkohol  vor,  der  aber  i: 
der  sehr  geringen  Menge  nicht  ganz  rein,  offenbar  wiedei 
etwas  feucht  war,  weshalb  er  auch  nicht  wie  das  reine  T 
butvlcarbinol  kristallisieren  konnte.  Daß  dieser  Alkohol 
dennoch  vorlag,  ist  wohl  aus  dem  innerhalb  weiter  Gr 
bestimmten  Siedepunkt  zu  schlie(3en. 

Schlußbetrachtung'. 

Xach  den  angeführten  Versuchen  ist  es  wohl  nicht  z\ 
haft.  daß  man  es  hier  mit  Derivaten  des  Tetramethylmt 
zu  tun  hatte,  ein  neuerlicher  Beweis  für  die  Konstitutic 
Ausgangsmaterials,   des  Pentaglykols,  wie  es   von  Ape 
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Tollens  genannt  wurde.  Diesem  kommt  somit  tatsächlich  die 
bereits  von  Just^  bewiesene  Formel  zu: 

CHg  \  p  /  CHg  OH 
CH3  CH2OH. 

An  dieser  Stelle  sei  noch  zusammenfassend  auf  den  bei 
den  beschriebenen  Versuchen  eingeschlagenen  Weg  hin- 
gewiesen, der  ein  Aufsteigen  in  der  Reihe  der  Alkohole  bedeutet. 
Das  eigentliche  Ausgangsmaterial  war  Isobutylalkohol;  der 
Weg  war  somit  folgender: 

(CH3)2  =  CH.CH20H  -^  (CH3)2  =  CH.COH  g; 

Isobutylalkohol  Isobutyraldehyd 

Pentaglykol  Amylenjodhydrin 

-^  (CH3), = c  <  ^'^«^  -^  (CH3), = c  <  ^;;*  °» 

Amyljodid  Tertiärbutylcarbinol 

Dieses  Aufsteigen  muß  überall  dort  in  analoger  Weise 
durchführbar  sein,  wo  eine  Glykolbildung  durch  Kondensation 
mit  Kormaldehyd  möglich  ist. 

Zum  Schlüsse  sei  mir  noch  gestattet,  meinen  hochverehrten 
Lehrern  Herrn  Hofrat  Prof.  Dr.  A.  Lieben  und  Herrn  Dr. 
^-  F^orneranz  für  ihr  förderndes  Interesse  sowie  Herrn  Dr. 
^-  f**'"anke  für  sein  liebenswürdiges  Entgegenkommen  meinen 
^^rmsten  Dank  auszusprechen. 

^    Monatshefte  für  Chemie,  1896. 
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XT  Kenntnis  der  a-Pyridintriearbonsäure 


von 


Alfred  Kirpal. 

»  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Carbocinchomeronsäureanhydrid.  Wird  a-Pyridin- 
irbonsäure  mit  einem  Überschuß  von  Essigsäureanhydrid 
i  Sieden  erhitzt,  so  tritt  rasche  Lösung  der  Substanz  ein 

es  bildet  sich  unter  Kohlensäureabspaltung  das  Anhydrid 

Cinchomeronsäure;  diese  Umsetzung  ist  auch  bei  weit 
lerer  Temperatur  noch  eine  vollständige,  wenn  genügend 
le  erhitzt  wird. 

Bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40*  tritt  keine  Kohlen- 
reabspaltung  mehr  ein,  es  bildet  sich  vielmehr  quantitativ 

Anhydrid  der  a-Pyridintricarbonsäure.  20  g  der  Säure 
den  mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid  8  Tage 
er  Nähe  der  Dampfheizung  stehen  gelassen,  nach  dieser 

war  die  Umsetzung  beendet.  Das  Anhydrid  bildet  eine 
ose,  körnige  Masse,  welche  in  kaltem  Essigsäureanhydrid 
^er  löslich  ist.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  aus 
i^  warmem  Essigsäureanhydrid  umkristallisiert.  Schmelz- 
et 170^ 

ot-Pyridintricarbonsäureanhydrid  spaltet  beim  Erhitzen 
Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  die  a-ständige 
>oxylgruppe  ab  und  geht  in  Cinchomeronsäureanhydrid 
".  Diese  Reaktion  spricht  dafür,  daß  dem  Anhydrid  von  den 
i  in  Betracht  kommenden  Strukturformeln 


die  zweite  zukommt;  mit  Rücksicht  auf  die  Möglichkeit  ein«.. 
Umlagerung  ist  die  Formel  jedoch  nicht  streng  bewiesen. 

Durch    Einwirkung    von    Thionylchlorid    auf    a-I^ridin- 


tricarbonsäure  hat  H.  Meyer  ^   ein  Anhydridchlorid  erhalten 

welchem  nach  der  für  das   Anhydrid  aufgestellten   Struktun^rr     r 

folgende  Formel  zuzuschreiben  wäre: 

CO— o 


N 


CO 
COCl 


Bei    der  Titration   des  Carbocinchomeronsäureanhydrid 
erhielt  ich  mit  der  Theorie  völlig  übereinstimmende  Resultat« 

0*2010^  Substanz,    bei    lOO*"    getrocknet,    verbrauchen    z\ 

Neutralisation    31 '2  cm'   V^^  normale  Lauge.   Berechne  JLt: 

31*2  cm'  YiQ  normale  Lauge. 

0-1980^  Substanz,    bei    100**    getrocknet,    gaben   0-3595         -^^ 
Kohlensäure  und  0*0297^  Wasser. 

1  Monatshefte   für  Chemie,  22,  585  (1901).   Auf  p.  583  derselben  A 
handlung  wird  gezeigt,  daß  der  saure  Methylester  der  Cinchomeronsäure  (• 
war  damals  nur  einer  bekannt)  bei  Behandlung  mit  Thionylchlorid  in  Cinch 
meronsäuremethylesterchlorid  übergeht.  Da  die  Struktur  des  Esters  noch  ni 
mit  Sicherheit  erschlossen  war,  konnte  der  Verfasser  auch  für  das  Esterchlo 
die  Formel  nicht  fixieren.  Inzwischen  habe  ich  den  fragüchen  Ester  als  y-Meth^^ 
ester  erkannt  (Monatshefte    für  Chemie,  23,  239) ;   hiernach  kommt  dem  v 
H.  Meyer  dargestellten  Körper  folgende  Strukturformel  zu: 

COOCH3 
,/ ^,  COCl 

\/ 

N 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CgHßOjN 


C 49-51  49-74 

H 1-66  1-55 

a-Pyridin tri carbonsäure-ß- Methylester.    Carbocin- 

chomeronsäureanhydrid    wurde    mit    einem    Überschuß    von 

Methylalkohol   kurze   Zeit   erwärmt,   die   eingeengte   Lösung 

schied  in  der  Kälte  ein  Haufwerk  von  farblosen  Kristallen  ab. 

Aus  Wasser  umkristallisiert,  erhält  man  glänzende  Täfelchen 

^om  Schmelzpunkt  170*".  Titration  und  Methoxylbestimmung 

^'■gaben  für  einen  Monomethylester  der  a-Pyridintricarbonsäure 

^^irnmende  Werte. 


O- 


O^ 


1422^  Substanz,  bei  100**  getrocknet,  verbrauchten  zur 
Neutralisation  12-6  cm'  Vio"^^"^^^®  Lauge.  Berechnet: 
12*64  ^w*  ^/^Quormale  Lauge. 

1963^  Substanz,  bei  100*"  getrocknet,  gaben  0-2084^ 
Jodsilber. 


In  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  C8H4O5N  (OCH3) 


O— CH3 14-01  13-77 

Anhydride  unsymmetrischer  Säuren  reagieren  nach  Weg- 
heider  ^    in    dem   Sinne,    daß    vorwiegend    das   stärkere 
rboxyl  esterifiziert  wird,  daneben   kann   auch  der  isomere 
ure  Ester  entstehen.  Da  man  mit  Recht  annehmen  kann,  daß 
i  der  a-Pyridintricarbonsäure  die   mittelständige   Carboxyl- 
ppe    die   stärkste   ist,    so   wird  die    Umsetzung  zwischen 
Äihydrid  und  Alkohol  vorwiegend  nach  folgender  Gleichung 
^attfinden  müssen:* 


1  Monatshefte  für  Chemie,  16,  144  (1895);  18,  631  (1897);  20,  692  (1899); 
360  (1902). 

2  Eine  Änderung  der  Strukturformel  des  Anhydrids  führt  bei  der  Um- 
tzung  mit  Alkohol  zu  derselben  Esterforrael. 
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CO 

N 

-0 
1 
CO 

H-CHgOH  — 
COOH 

COOH 

^    ^COOCHg 

V.      /COOH 

N 

Dem  von  mir  erhaltenen  Ester,  welcher  das  Hauptprodul^-^ 
dieser  Umsetzung  bildet,  wird  daher  die  Struktur  eines  ß-Estei 
zukommen.  Neben  diesem  Hauptprodukt  enthält  die  alkoh( 
lische   Mutterlauge    ein    Estergemisch,    aus   welchem    dun 
fraktionierte  Kristallisation  ein  Körper  mit  höherem  Schmel 
punkt  isoliert  werden   konnte,  derselbe  dürfte  den   isomer» 
Y-Ester  vorstellen.  Ich  beabsichtige  in  einer  späteren  Abharr- 
lung  diesbezüglich  nähere  Mitteilung  zu  machen. 

Erscheint   für   den   Ester   vom   Schmelzpunkt    170"    » 
ß-Stellung  der  Methylgruppe  nach  derWegscheider'schen  Est 
regel   einigermaßen    bestimmt,    mußte    doch    nach    einer 
stätigung  dieser  Annahme  gesucht  werden. 

Die  Methode  Hofmann's  zum  Abbau  von  Säureami( 
die  ich  mit  Erfolg  zum  Stellungsnachweis  unsymmetrisi 
Estersäuren  wiederholt  verwendet  habe,^  versagt  in  diei 
Falle  vollständig.  Der  a-Pyridintricarbonsäureester  läßt 
zwar  glatt  in  die  zugehörige  Aminsäure  überführen,  diese  v- 
jedoch  durch  wässerige  Bromlauge  völlig  verseift.  Auch 
Verfahren  von  Jeffreys, ^  der  in  methylalkoholischer  Lös 
arbeitet,  führte  nicht  zum  Ziel;  die  Substanz  blieb  unverän< 

Das  Ausbleiben  einer  Reaktion,  die  bei  den  bisher  ui 
suchten  Amiden  von  Pyridincarbonsäuren  immer  glatt  verlai 
war,  ist  bemerkenswert  und  läßt  im  Sinne  der  Lehre  von 
sterischen  Hinderung  die  Annahme  gerechtfertigt  erschei: 
daß  in  dem  vorliegenden  Falle  die  mittelständige  Karbo 
gruppe  amidiert  sei. 

Eine  ganz  ähnliche  Beobachtung  wurde  von  Ka 
gelegentlich  der  Konstitutionsbestimmung  von  3-Nitropl 
ß-Methylestersäure  gemacht. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  21,  957  (1900);  23,  239  und  929  (1902). 

2  Berl.  Ben,  30,  898  (1897);  Annalen,  22,  14  (1899). 

•>  Berl.  Bor.,  J5,  3857  (1902). 


a-Pyridincarbonsäure.  997 

Während  nämlich  3-Nitrophtal-ß-Methylestersäure  durch 
den  Hofmann'schen  Abbau  in  glatter  Reaktion  bis  zur  6-Nitro- 
2--r\minobenzol-l-Carbonsäure  abgebaut  werden  konnte, 


./\  COOCH3      /\  CONHa       /  \ 


COOCH3 

COOH 


COOH 


NH 


2 


COOH 


NO2  NO2  NO2 

ließ  sich  die  Reaktion  bei  der  3-Nitrophtal-a-Methylestersäure 

/  \  COOH 

.        JcOOCHo 
\/  ' 

NOg 

nicht  durchführen. 

Beweisend  für  die  ß-Stellung  des  Alkyls  in  Carbocincho- 
n^eronsäuremonomethylester  dürfte  dessen  Verhalten  bei  der 
Weiteren  Esterifizierung  mit  alkoholischer  Salzsäure  sein. 

1  g  des  Esters  wurde  in  50  cm^  absolutem  Methylalkohol 
gelöst  und  in  die  siedend  heiße  Lösung  ein  langsamer  Strom 
sorgfältig  getrockneter  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  eingeleitet; 
hierauf  wurde  der  größte  Teil  des  Lösungsmittels  abdestilliert, 
^cr  Rückstand  mit  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Reaktion 
^ersetzt  und  mit  Äther  bis  zur  Erschöpfung  extrahiert.  Aus 
<^®rn  Atherextrakt  konnten  0*5^  an  reinem,  völlig  farblosem 
Trimethylester  gewonnen  werden.  Aus  Alkohol  und  Wasser 
erhielt  ich  glänzende,  prismatische  Blättchen  vom  Schmelz- 
PUnkt  102^l 


i  H.  Meyer  stellte  den  Neutralester  der  a-Pyridintricarbonsäure  aus  dem 
^ilicthylester    mittels    Thionylchlorid    dar,    er    fand    den    Schmelzpunkt    für 
*^^»^sclben  etwas  niedriger,  bei  97®.  Monatshefte  für  Chemie,  22,  585  (1901). 
^'^   Kontrolle  für  mein  Präparat  wurde  eine  Methoxylbestimmung  gemacht. 

1-445^   der    über    Schwefelsäure   getrockneten   Substanz   gaben  0*4044^ 
Jodsilber .  • 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C3H203N(OCH3)3 

CH3O 36-94  36-75 
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Da  nun,  wie  nachstehend  gezeigt  werden  soll,  bei  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Salzsäure  auf  Carbocinchomeron- 
säure  neben  geringen  Mengen  Neutralester  fast  ausschließlich 
a-Y-Dimethylester  entsteht,  weil  die  mittlere  Carboxylgruppe, 
als  die  sterisch  gehinderte,  unangegriffen  bleibt,  so  muß  in 
diesem  Falle,  wo  aus  dem  sauren  Monomethylester  bei  gleicher 
Behandlung  50 Vo  Neutralester  gebildet  werden,  das  sterisc 
gehinderte  Carboxyl  bereits  verestert  sein;  wir  kommen  alsc-->. 
auch  auf  diesem  Wege  zu  der  für  die  Estersäure  bereits  auf 
gestellten  Strukturformel : 

COOH 

/\ 


COOCH;^ 

COOH 


In    Übereinstimmung   mit    dieser   Formel    ist    die   grol 
Beständigkeit  der  Estersäure  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Carbocinchomeronsäure-ß-Amid.    Wässeriges   Ai n- 

moniak  führt  den  sauren  Ester  der  Carbocinchomeronsäure  in 

das  neutrale  Ammoniumsalz  einer  Monaminsäure  über,  der  '^■^■en 
Struktur  durch  die  Art  der  Entstehung  genügend  aufgeklärt  i  -^t 


COOH 

COONH4 

/  \  COOCH-i 

/  ^  CONHa 

-h3NH^  — 

V     y 

(X)OH 

V        • 

COONH 

CH30H 


N  X 


Aus  der  Lösung  wird  nach  Vertreiben  des  überschüssi^^^    ^^ 

Ammoniak,  beim  Einleiten  von  gasförmiger  schwefeliger  Säi :^r6 

ein  saures  Ammoniumsalz  der  Aminsäure  gefällt.  Das  Salz  ^^^ 

relativ  beständig,  es  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  fa  :^c:b- 
losen  flachen  Nadeln,  verliert  bei  100**  ein  Molekül  Was  :^ser 
und  schmilzt  bei  150°  unter  Zersetzung. 

0  1453^  Substanz  verloren  bei  100**  an  Gewicht  0-0102^. 

In   100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C8H905N3H-H20 

R,0 7-02  7-34 
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0*1249^  Substanz,  bei  100*"  getrocknet,  verbrauchten  zur 
Neutralisation  5* 8 cm'  Vio"^^^^'®  Lauge.  Berechnet:  o' 50 cm' 
Vio  normale  Lauge. 

Bei  Zusatz  einer  stärkeren  Mineralsäure  zu  der  wässerigen 

Lösung    dieses   Ammoniumsalzes   wird    die   freie   Aminsäure 

firefällt.  Sie  kristallisiert  in  farblosen  Prismen  und  schmilzt  bei 

1  SO®.  Längere   Zeit   auf  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  sie 

unter  Wasserverlust  und   Kohlensäureabspaltung  in   Cincho- 

meronsäureimid  über. 

0*1454^   Substanz,    bei    100**    getrocknet,    gaben     16-9  o«* 
Stickstoff  bei  23**  und  745  mm  Druck. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  QHß05N2 


N 12-83  13-33 

a-Pyridintricarbonsäuredimethylester  wurde  nach 
^ei-  Vorschrift  von  Rint^  in  guter  Ausbeute  gewonnen.  Nach 
^wiederholtem  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  schmolz  die 
Suibstanz  bei  183**,  während  Rint  den  Schmelzpunkt  von  165 
^is  1G6®  angibt.  Eine  Methoxylbestimmung,  die  ich  zur  Prüfung 
^^r  Reinheit  des  Materials  vornahm,  ergab  mit  den  berechneten 
^^J-'t  übereinstimmende  Zahlen. 

Ö"  2290^  Substanz,  bei  100**  getrocknet,  gaben  0*4487^  Jod- 
silber. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C8H3O4N  cOCH3)2 


OCH3 25-82  25-94 

Rint  hat  bei  seiner  Analyse  eine  Differenz  von  17o 
^"^Vischen  den  gefundenen  und  berechneten  Werten. 

Struktur  der  Dialkylester.  a-Pyridintricarbonsäure- 
^iathylester  geht  beim  Erhitzen  für  sich  auf  150  bis  160"*  und 
^^im  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  im  Rohr  auf  210* 


1  Monatshefte  für  Chemie,  IS,  223  (1897). 
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in  Cinchomeronsäurediäthylester  über;  auf  Grund  dieses  Ver- 
haltens gibt  Rint  dem  Ester  folgende  Strukturformel: 

COOC2H5 


N 


COOH 


Der  hiebet  entstehende  Konflikt  mit  der  V.  Meyer*sch 
Esterregel,  nach  welcher  bei  der  Esterifizierung  mit  Alkoh 
und  Salzsäure  ein  a-^-Ester  entstehen  müßte, 

COOC2H5 
/      >COOH 


N 


COOCgH^ 


wird   durch   seine   gezwungene   Erklärung    intermediär    v er- 
laufender Nebenreaktionen  nicht  behoben. 

Das  Entstehen   von   Cinchomeronsäurediäthylester   b< 
Erhitzen  des  Carbocinchomeronsäurediäthylesters  kann  z* 
Stellungsnachweis  der  Alkylgruppen  nicht  unbedingt  alsBew 
dienen,  da  nach   den   bisherigen   Erfahrungen  bei   pyrogei 
Reaktionen  der  Estersäuren  außerordentlich  leicht  Umlagerunj 
eintreten    können.    Auch    Rint    hat    dieser  Möglichkeit  ui 
Hinweis  auf  die  einschlägige  Literatur  Erwähnung  getan, 
sich  daraus   ergebenden   Folgerungen  jedoch   nicht  gezogüT"^ 
Inzwischen  konnte  ich  zeigen,^  daßChinolinsäure-a-Methylesi 

COOH 

.        JCOOCHo 

\/        ' 

N 

beim   Erhitzen   auf  seinen  Schmelzpunkt  unter  Kohlensäi — 
Verlust  in  Nicotinsäuremethylester  übergeht. 

Diese  Umsetzung,  die  glatt  und  nahezu  quantitativ  erfcr^       '^^' 
kann  keinen  Zweifel  über  die  Unzulänglichkeit  der  von  I^         '^^ 

1  Monatshefte  für  Chemie,  21,  958  (1900). 
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angegebenen  Beweisführung  bestehen  lassen.  Für  die  Kon- 
stituiionsbestimmung  des  fraglichen  Dial|<ylesters  kommen 
vielmehr  folgende  Gesichtspunkte  in  Betracht: 

Graebe  und  Leonhardt'  haben  nachgewiesen,  daß 
WemimelUthsäure,  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  der  Kälte 
behandelt,  ausschließlich  einen  Dimethylester  gibt,  indem  das 
mittlere  Carboxy!,  als  das  sterisch  gehinderte,  nicht  angegriffen 
wird.  In  derWärme  entstehen  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
nach  V.  Meyer  ^  neben  Dimethylester  geringe  Mengen  Neutral- 
ester. 

Die  ci-Pyridintricarbonsäure  bildet  in  der  Pyridinreihe  das 
vollkommene  Analogon  der  Hemimellilhsäure.  Diese  Analogie 
der  Struktur  kommt  in  ihrem  Verhalten  gegenüber  alkohoÜKcher 
Salzsäure  deutlich  zum  Vorschein.  Das  Reaktionsprodukt 
besteht  auch  bei  der  Carbocinchomeronsäure  der  Hauptmenge 
f^ach  aus  Dimethylester,  daneben  bilden  sich  geringe  Mengen 
Neutralester:  der  vollständigen  Veresterung  steht  auch  hier 
sterische  Hinderung  im  Wege. 

Diese  weitgehende  Übereinstimmung  beider  Säuren  in 
'hrem  Verhalten  bei  der  Esterbildung  findet  in  nachstehenden 
Strukturformeln 

COOCH:,  COOCH3 


''^*"«ri  Ausdruck, 

Mit  dieser  Auffassung  der  Struktur  des  Carbocinchomeron- 
^^Viredialkylesters  ist  dessen  Verhalten  gegenüber  Eisensulfat- 
"^^ung  in  bestem  Einklang.  Eisensulfatlösung  bildet  bekannt- 

'*^li  nach  Skraup  ein  vorzügliches  Reagens  auf  a-ständige 
^^*-rboxy!gruppen;  eine  frisch  bereitete  Lösung  der  Substanz 
^'•■fct  mit  dem  Reagens  eine  nur  unbedeutende  Färbung, 
^*^  tritt  jedoch  deutlicher  hervor,  wenn  die  Estersäure  durch 

^ngeres  Erwärmen  mit  Wasser  verseift  wird.  Diese  auch  von 


>  MnsLlen,  290,  217  (18B5). 
»  Berl.  Ber.,  29,  1397  (1896). 
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Rint  gemachte  Beobachtung  ist  von  ihm  in  ihrer  Tragweite 
für  die  Deutung  der  Struktur  des  Esters  gänzlich  unbeachtet 
geblieben;  andrerseits  glaubt  er  jedoch,  in  der  Bildung  von 
Äthylapophyllensäure  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  au 
a-Pyridintricarbonsäurediäthylester  im  Rohre  bei  110*  eine 
Stütze  für  die  von  ihm  aufgestellte  Strukturformel  zu  finden. 

Neutraleßter   aus  Dimethylester.    \g  Carbocincho 
meronsäure-a-Y-Dimethylester    wurde   durch   2    Stunden    miÄ" 
siedender  alkoholischer  Salzsäure  esterifiziert;  aus  dem  Re — 
aktionsprodukt  konnten  geringe,  aber  doch  wägbare  Menge 
Neutralester  isoliert  werden. 

Das  Entstehen  von  Neutralester  aus  Dimethylester  ist  vo 
besonderem  Interesse. 

Bekanntlich  erklärt  V.  Meyer  ^  die  Bildung  von  Neutr 
ester  bei  der  Esterifizierung  von  Hemimellithsäure  in  siedende 
Alkohol  durch  intermediäre  Anhydridbildung.  Eine  solc 
Anhydridbildung  erscheint  bei  dem  Carbocinchomeronsäu 
a-Y-Dimethylester  ausgeschlossen  und  doch  läßt  sich  dersel 
weiter  verestem. 

Den  analogen  Fall  beobachtete  Kahn  ^  bei  der  3-Nitropht^ 
ß-Methylestersäure 

/  \  COOCH3 
.       JcoOH 

NOo, 

welche  unter  gleichen  Bedingungen  bis  zu  3%  in  Neutrale^^^   "ter 
übergeht. 

Nachdem  die  Annahme  intermediärer  Zwischenreaktiom:"^-  en 
zur  Deutung  der  niedergelegten  Tatsachen  unzureich  ^^  nd 
erscheint,  müssen  dieselben  auf  rein  stereochemischem  W"  ^=^g^ 
erklärt  werden.  Nach  V.  Meyer  ist  die  Hinderungskraft  e£  t.  les 
Radikals  von  der  Größe,  nicht  aber  von  der  chemischen  N^^—  ^^^ 
desselben  abhängig;  mit  zunehmender  Größe  des  Radilr-^  ^^^ 
nimmt    der    Widerstand    zu,    den    dieses   dem  Eintritt   e  "i  :^ci6r 


1   L.  c. 
'-?  L.  c. 
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Reaktion    entgegensetzt.  Wenn  andrerseits   der  Eingriff  stark 
genug  ist  oder  genügend  lange  anhält,  um  einen  entgegen- 
stehenden Widerstand   zu   beseitigen,  wird   eine  Umsetzung 
a.uch  dann  eintreten  können,  wenn  sterische  Hinderung  durch 
ein  großes   Radikal   wie   in    den   beiden    angeführten    Fällen 
vorliegt. 

a-Pyridintricarbonsäuremethylbeta*in.  Bei  dem 
Versuche  Roser's,^  das  Betain  der  a-Pyridintricarbonsäure 
<iurch  Einwirkung  von  Jodalkyl  und  Alkohol  auf  die  freie 
Säure  bei  einer  Temperatur  von  100**  darzustellen,  entstand 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Apophyllensäure.  Zu  dem 
gleichen  Resultate  gelangte  Rint,-  der  von  dem  Dialkylester 
<ler  Säure  ausging.  Ich  habe  die  von  H.  Meyer  ^  zur  Darstellung 
von  Betainen  empfohlene  Methode,  welche  es  gestattet,  bei 
nriäßig  erhöhter  Temperatur  zu  arbeiten,  angewendet  und 
erhielt  glatt  das  gewünschte  Betain. 

5^  a-Pyridintricarbonsäure  wurden  mit  einem  Überschuß 
von  Sodalösung  und  Jodmethyl  30  Stunden  lang  unter  Rückfluß 
^uf  dem  Wasserbad  erwärmt;  dabei  stieg  die  Temperatur  nur 
«in  geringes  über  den  Siedepunkt  von  Jodmethyl.  Nach  Zusatz 
Von  Schwefelsäure  zu  der  vom  überschüssigen  Jodmethyl 
befreiten  Lösung  schieden  sich  nach  einiger  Zeit  reichliche 
Giengen  des  gesuchten  Betains  in  Form  farbloser  kleiner 
^^'^smen  ab;  diese  bräunen  sich  beim  Erhitzen  auf  180®  und 
^^hmelzen  unter  Zersetzung  bei  220**. 

Zur  Wertbestimmung  durch  Titration  konnte  die  Substanz 
'^^cht  umkristallisiert  werden,  da  sie  in  heißer  wässeriger 
■^osung  unter  Kohlensäureverlust  rasch  in  Apophyllensäure 
^^ergeht. 

0*1016^  Substanz  verbrauchten  zur  Neutralisation  8'^cpn^ 
/lo  normale  Lauge.  Berechnet:  9*03  cm^  Vio^^^"^^^^  Lauge. 

Mit  Rücksicht  auf  die  seinerzeit  von  mir  für  Chinolinsäure- 
^^a.in*  und  Apophyllensäure^  aufgestellten    Strukturformeln 

1  Annalen,  234,  118  (1886). 

2  L.  c. 

^  Monatshefte  für  Chemie,  24,  199  (1903). 
*  Monatshefte  für  Chemie,  22,  361  (1901;. 
i»  Ebenda,  24,  519  (1903). 

2Sil2b.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd..  Abt.  II  b.  68 
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/\_ 


CO 


COOH 


CH3N— 


CO 


—OH 


CO 


o 


CH3N o 


dürfte  wohl  der  Schluß  gerechtfertigt  erscheinen,  daß  bei  d< 
BetaYn  der  Carbocinchomeronsäure  ebenfalls  die  ß-ständi 
Carboxylgruppe  die  Stickstoff bindung  eingeht; 

COOH 

/\-co 


I 

\/ 

CHgN  — 


COi— OH 

I 
I 

— O 


für  diese  Auffassung  spricht  ferner  der  Umstand,  daß  da« 
Betam  leicht  unter  Kohlensäureverlust  in  Apophyllensäure 
überzugehen  vermag. 

Hinsichtlich  der  leichten  Abspaltbarkeit  von  Kohlensäure 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Betains  liegen  ähn- 
liche Beobachtungen  vor. 

So  geht  Chinolinsäurebetain,^  in  siedendem  Alkohol 
suspendiert,  in  Trigonellin  über.  Auch  der  von  G.  Gold- 
schmiedt  und  Hönigschmid  -  beobachtete  Zerfall  von  Papa- 
verinsäuremethylbeta'in  in  Veratrumsäure  und  Apophyllensäure 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  gehört  in  dasselbe 
Gebiet. 


i  Kirpal,  Monatshefte  für  Chemie,  22,  368  0901). 
-'  Ebenda,  24,  681  (1903). 
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Ob>er  die   Kondensation   von   Formisobutyr- 

aldol  mit  Aeetaldehyd 


von 


Mag.  pharm.  Alois  Schachner. 

Aus     dem    chemischen    Laboratorium    des    Hofrates    Adolf  Lieben    an    der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1004.) 

Wenn  es  auch  von  vornherein  wahrscheinlich  ist,  daß 
Mdole  sich  weiterhin  mit  Aldehyden  kondensieren  können,  so 
ist  doch  nur  wenig  darüber  bekannt,  und  daher  folgte  iöh 
gern  der  Aufforderung  des  Hofrates  Lieben,  die  Einwirkung 
von  Aeetaldehyd  auf  Formisobutyraldol,  das  aldolartige  Kon- 
densationsprodukt aus  Formaldehyd  und  Isobutyraldehyd,^  zu 
untersuchen. 

Man  durfte  erwarten,  daß  sich  die  Reaktion,  falls  Pottasche 
als  kondensierendes  Agens  verwendet  wird,  im  Sinne  einer 
der  folgenden  beiden  Gleichungen  vollziehen  werde: 

^^3  >  C  <  ^"*^"  +  CH3 .  COH  =  ^"»  >  C  <  ^"»°" 
CHj  CHO  CHj  CHOH 


oder 


CHjCOH 


^"3  >  C  <  ^"«  °"  +  CH3 .  COH  =  ^"»  >  C  <  ^^'^^    +  H,0. 
CH3  CHO  CH,^        CH 

II 

CHCOH 


1  Monatshefte  für  Chemie,  2/,  216. 
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Im  zweiten  Falle  wäre  also  unter  Wasseraustritt  eiv 
ungesättigtes  Produkt  zu  erwarten,  während  im  ersten  FaT 
ohne  Wasseraustritt  eine  gesättigte  Verbindung  entstünde. 

Das     Formisobutyraldol      wurde     nach     den     Angab 
Wessely's^   aus    reinem,  durch    Polymerisation   von  Acet 
befreitem  Isobutyraldehyd,  der  dann  noch  nach  der  Entpol^ 
merisation  bei  63**  rektifiziert  wurde,  und  aus  Formaldehv^ 
lösung  dargestellt. 

2og  dieses  Aldols  wurden  mit  etwas  mehr  als  der  bere 
neten    äquimolekularen    Menge    frisch    bereiteten    und    re 
fizierten   Acetaldehyds  (12  g  statt  10*8^)  und  mit  60^  ei 
50prozentigen   wässerigen    Pottaschelösung  in    einen  Kol 
gebracht,   der   in    einer   Kältemischung  stand,   um    bei    e 
eventuellen  Erwärmung  einen  Verlust  des  bei  22**  siedeiv 
Acetaldehyds  zu  verhindern.  Der  fest  verkorkte  Kolben  w 
dann  geschüttelt. 

Es  trat  keine  unter  den  vorhandenen  Umständen  merk 
Temperaturänderung  ein,  aber  es  bildete  sich   in  der  ob 
Schicht  eine  weiße  Emulsion,  während  die  untere  Schicht 
Pottaschelösung  klar  blieb. 

Vorsichtshalber  wurde  das  Schütteln  durch  eine  Stu  x^de 
fortgesetzt  und  hierauf  der  Kolben  in  der  Kältemischung  n  <':Dch 
kurze  Zeit  stehen  gelassen.  Der  früher  so  starke  Acetaldel'i3'^' 
geruch  war  fast  ganz  versciiwunden. 

Nun  wurde  etwas  mehr  Äther,  als  zur  Lösung  der  weiß^" 
Emulsion  nötig  war,  hinzugefügt  und  im  Scheidetrichtei"     ^i^ 
wässerige  Schicht   abgelassen.  Die  ätherische  Schicht  w'i^i^^^ 
zur   völligen    Entternung  anhaftender    Pottasche    mit   Wü^^*^^ 
gewaschen   und   dann   im   Wasserbad  erhitzt,  bis   der  grö^^te 
Teil  des  Äthers  verdamptt  war.  Der  Rückstand  der  ätherisc:!^*^^ 
Lösung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gela3^^^- 
Nun  schieden  sich  nach  ungefähr  2  Stunden  allmählich    i*^~^^ 
Teilciien  aus  der  Flüssigkeit  aus,  bis    nach    und    nach     ixU^^ 
zu    emer    weißen    kristallinischen   Masse    geworden    war,       '^ 
nur  sehr  schwach   nach   Acetaldehj^d   roch   und  etwas    l^^^*-  ' 
schmeckte.  Ihr  (iewicht  betrug  32^''. 

i   Monatshcltc  für  Chemie,  21,  2  IG. 
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Zur    Orientierung    wurde     eine    Elementaranalyse    vor- 
nommen,  die  folgendes  Resultat  ergab: 

O  -  1945^  Substanz  lieferten  0-4163^  CO^  und  0-1712^  HoO. 


In 

100 

Teil 

en: 

Gefunden 

C. 

>   •   •   • 

•       •       •       • 

58  ■ 

•38 

H 

•  •   •  • 

•       «      •      • 

9 

•87 

Berechnet  für 
^yHjoOy        CTHj^Oß        C7H,202 

58-77        57-48       65-56 
9-89  9-68         9-47 


Dieses  Resultat  zeigte,  daß  hier  nicht  ganz  reines  Form- 
isobutyraldol  vorlag. 

Um  davon  ein  eventuell  entstandenes  Kondensations- 
produkt zu  trennen,  wurde  mit  einem  Teile  der  Masse  (5^) 
©ine  Vakuumdestillation  versucht,  die  aber  nicht  das  erhoffte 
Resultat  gab,  da  zwar  das  unveränderte  Formisobutyraldol  bei 
1^  fHtn  Druck  und  70°  überging,  dann  aber  eine  Verschlech- 
terung des  Vakuums  auf  23  mm  eintrat,  jedenfalls  infolge  einer 
Zersetzung  des  Kondensationsproduktes,  worauf  weiter  Sub- 
stanz überging  und  sich  zum  Schluß  wieder  das  alte  Vakuum 
einstellte. 

Da  diese  später  übergegangene  Substanz  sich  ebenfalls 
als  Formisobutyraldol  erwies,  ist  anzunehmen,  daß  sich  das 
'^Ondensationsprodukt  in  seine  beiden  Komponenten  spaltete 
^nd  der  Acetaldehyddampf  die  Verschlechterung  des  Vakuums 
bewirkte. 

Es  wurde  nun  behufs  Trennung  eines  etwaigen  Kon- 
^^n Sationsproduktes  vom  Formisobut^Taldol  die  fraktionierte 
'^i'istallisation  in  Anwendung  zu  bringen  versucht. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  restliche  Teil  (27, i,^)  des 
^^Haltenen  Rohproduktes  in  der  zehnfachen  Menge  warmen 
^^■'^ssers  gelöst  und  nach  ungefähr  48  stündigem  Stehen  von 
^^n  ausgeschiedenen  nadeiförmigen  Kriställchen  abfiltriert.  Das 
^iltrat  wurde  zur  weiteren  Kristallisation  stehen  gelassen, 
^va^hrend  die  erhaltenen  Kriställchen  nach  dem  Absaugen 
6"^ trocknet  und  gewogen  wurden.  Ihr  Gewicht  betrug  Sg.  Die 
'^mentaranalyse  ergab: 
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0-2100^  Substanz  lieferten  0-4505^  CO^  und  0*1882^  H^ 


Auf  100  Teile: 

Gefunden 

C 58-50 

H 10-05 


Berechnet  für 

Q^io^2       ^-^mOs  CjHjjOj 

58-77        57-48  65-56 

9-89          9-68  9-47 


Die  untersuchte  Substanz  bestand  daher  ganz  oder 
ganz  aus  Formisobutyraldol. 

Das  erwähnte  Filtrat  schied  nach  abermaligem  48stündi. 
Stehen    weiter   Kriställchen    aus,    die    nach    Abfiltrieren 
Trocknen  im  Vakuum  1 1  g  wogen.  Sie  wurden  analysiert: 

I.  0-2261^  Substanz  gaben   0-4816^  CO^    und  0'19  — 
II.  0-2148^   Substanz   gaben   0-4571^  CO,    und  0*1 


u 


69 


47, 


Auf  100  Teile: 


Berechnet  für 

58-77        57-48       ß^     -^56 
9-89  9-68         ^     ^■^" 


Gefunden 
I.  11. 

C ..58-09       58-04 

H 9-76         9-04 

Es  lag  also  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Formisob 
aldol  und  einem  Kondensationsprodukt  C^Hj^Og  vor. 

Das  Filtrat  der  analysierten  Kriställchen  schied  erst  n 
wochenlangem  Stehen  eine  größere   Menge  Kriställchen 
die  nach  Abfiltrieren  und  Absaugen  des  Wassers  und  TrocK 
auf   dem    Tonteller    im    Vakuum    über   konzentrierter    H 
gegen    6^   wogen.    Sie    gaben    bei    der   Silberreaktion    ei 
schönen  Silberspiegel,  lösten  sich  leichter  in  Wasser  als  Fo 
isobutyraldol,  waren  auch  leichter  in  Benzol  löslich  als  diei 
auch  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  andö 
organischen  Lösungsmitteln.  Aus  Benzol  oder  Chloroform 
kristallisiert   und    in    Wasser   gelöst,  schied   sich   der  Kör 
nach  längerem  Stehen  in  schönen,  zu  Büscheln  aggregiert- 
nadeiförmigen,  weißen  Kriställchen  aus.  Diese  so  gereiniö 
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Kriställchen  wurden  einer  Schmelzpunktbestimmung  unter- 
-worfen,  bei  der  ein  Schmelzpunkt  von  84**  festgestellt  wurde. 

Der  Körper  hatte  fast  gar  keinen  Geschmack,  nur  später 
machte  sich  ein  etwas  herber  Nachgeschmack  geltend.  Brom 
.addierte  er  nicht,  was  also  gegen  ein  Vorhandensein  einer 
ungesättigten  Verbindung  sprach. 

Die  Elementaranalyse  ergab  hier  folgende  Zahlen: 

L    0-2967^  Substanz  lieferten  0-6274^  CO^  und  0*2562^ 
HgO. 
H.     0-1007^  Substanz  lieferten  0-2131^  CO^  und  0*0870^ 
H3O. 
^n.     0-1052^   Substanz   gaben   0-2215^  CO^   und  0-0898^ 

^V-     0-2118^  Substanz   gaben   0-4470^   CO,  und  0*1824^ 
Auf  100  Teile  gefunden: 

I.  II.  III.  IV. 

C 57-67     57-72     57-43     57-56 

H 9-68       9-68       9*57       965 

Es  ergaben  also  bei  einer  Höchstdifferenz  der  Versuchs- 
^^hlen  von  0-29%  C  und  O-llV^  H  untereinander  die  Ver- 
^^che  in  Prozenten: 

Gefunden  Berechnet  für 

(Durchschnitt)  ^     ~   — — "'^^ -*'"  ^ 

v^ — -^^  C5HJQO2      C7HJ4O3      C7H12O8 

C 57-60  58-77      57-48      65-56 

H 9-65  9-89        9*68        9-47 

Der  analysierte   Körper  entspricht  daher  der  erwarteten 
ormel  C^H^^Os. 

Nachdem  nun  festgestellt  war,  daß  sich  bei  der  Kon- 
densation ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C^H^^Os 
Gebildet  hatte,  wurde  das  Molekulargewicht  dieses  Körpers 
e  stimmt.  Diese  Molekulargewichtsbestimmungen  wurden 
^^^wohl  nach  der  ebullioskopischen  als  auch  nach  der  kryo- 
^•Copischen  Methode  ausgeführt,  wobei  als  Lösungsmitteln 
^^nzol,  Chloroform  und  Wasser  dienten. 


P 
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Anbei  die  Resultate: 


-?rvO 


1.  Siedepunkterhöhungsmethode. 

A.  Lösungsmittel  Benzol.  ^  r=  26*  1,  Siedepunkt  =z  79 

I.  In  20*4755^  Benzol  gaben: 

a)  0-0939^  Substanz  eine  Erhöhung  von  0-Oc 
bj  0*2026^  Substanz   eine  Erhöhung  von  0*1 

entsprechend     einem     Molekulargewichte  ^ 

239-4  beziehungsweise  241  '4. 

IL  In  21  -3383^  Benzol  gaben: 

a)  0'Ö637  g  Substanz  eine  Erhöhung  von  O'O*  sq 

b)  0*1092^  Substanz  eine  Erhöhung  von  O-Qß^^  ,56' 
entsprechend  einem  Molekulargewichte  \'oi 
259*7  beziehungsweise  238*5. 

III.  In  15-8136^  Benzol  gaben: 

a)  0'07o8g  Substanz  eine  Erhöhung  von  0*0  — i6\ 

b)  0*2268^  Substanz  eine  Erhöhung  von  0*1  — 49^ 
entsprechend  einem  Molekulargewichte  \'on 
271-9  beziehungsweise  251  *  2. 

Diese  Versuche  machten  es  zwar  sehr  wahrscheinlich  .  daU 
ein  Körper  (C^Hi^O./j^  vorliege,  aber  um  sicher  zu  ge^  Xien, 
bestimmte  ich  das  Molekulargewicht  noch  mit  ChlorofornT»  als 
Lösungsmittel  nach  der  ebullioskopischen  Methode. 

-1.0 

B.  Lösungsmittel  Chloroform.  Ä'=z3ö*9,  Siedepunkt  =     *-^^  • 

In  43*8977^  Chloroform  gelöst  gaben: 
a)  0*1480,^  Substanz  eine  Erhöhung  vonO'O    -»^  • 
h)  0*3056^  Substanz  eine  Erhöhung  von  0*   i    -^^^  - 

c)  0*4054^  Substanz  eine  Erhöhung  von  0*  1  — ^  ' 
entsprechend  einem  Molekulargewichte  ^'^^" 
16') -8  beziehunixsweise  163-3  und  168*3. 


nm 


Zu  bemerken  ist  hier,  daß  das  verwendete  Chlorof-^ 
vorher  rektifiziert  und  in  der  Weise  gereinigt  wurde,  daL^^  ^'^ 
nach  kurzem  Schütteln  mit  Natronlauge,  von  der  es  dann  '"^ 
Schcidetrichtcr  getrennt  wurde,  und  darauffolgendem  Schütr  ^'" 
mit  Wasser  und  Trennun^c  von  diesem  im  Scheidetrichter  s^'^^^ 

V..' 
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Chlorcalcium  versetzt  und  einen  Tag  lang  stehen  gelassen 
wurde,  worauf  das  so  gereinigte  Chloroform  abdestilliert  wurde. 
Wenn  auch  die  mit  Chloroform  als  Lösungsmittel  erhaltenen 
Werte  für  C^Hj^Os  sprachen,  so  standen  sie  doch  im  Widerspruch 
mit  den  Bestimmungen  in  Benzol  und  daher  mußten  noch 
Molekulargewichtsbestimmungen  gemacht  werden,  die  jetzt 
nach  der  Gefrierpunkterniedrigungsmethode  vorgenommen 
wurden. 

2.  Gefrierpunkterniedrigungsmethode. 

-4-  Lösungsmittel  Wasser,  k  z=z  18*5. 

In  13*4832^  Wasser  gelöst  gaben: 

a)  0  •  0755^  Substanz  eine  Erniedrigung  von  0  •  079**, 

b)  0'  1972^  Substanz  eine  Erniedrigung  von  0*  189**, 
entsprechend  einem  Molekulargewichte  von 
131-1  beziehungsweise  143*2. 

S,  Lösungsmittel  Benzol,  k  =  50,  Schmelzpunkt  =:  5*4°. 
In  15*0255^  Benzol  gelöst  gaben: 
aj  0  *  0689^  Substanz  eine  Erniedrigung  von  0  *  080°, 
^^0*1 642^  Substanz  eine  Erniedrigung  von  0  •  1 75°, 
entsprechend     einem     Molekulargewichte     von 
286-6  beziehungsweise  312-3. 

Durch  diese  Ergebnisse  war  einerseits  das  Resultat  der 
Elementaranalyse  bestätigt,  wonach  ein  Körper  C^Hj^Og  vorlag, 
andrerseits  auch  in  Bezug  auf  die  Molekulargröße  Aufschluß 
gegeben,  denn  während  die  Resultate  bei  Benzol  als  Lösungs- 
mittel auf  das  doppelte  Molekulargewicht  mit  Sicherheit 
schließen  lassen,  sind  die  Werte  bei  Wasser  und  Chloroform 
einerseits  durch  die  bekannte  stark  aufspaltende  Kraft  des 
Wassers  zu  erklären/  andrerseits  bei  Ciiloroform  durch  weit- 
gehende Dissoziation  infolge  Erhitzens,  da  hier  lange  erhitzt 
werden  mußte,  bis  konstante  Siedepunkte  erhalten  werden 
konnten. 

Es  hatte  sich  also  bei  der  Kondensation  von  Formisobu- 
tyraldol  mit  Acetaldehyd   unter  Beihilfe  von  Pottaschelösung 

1  Heinrich  Billz,  Praxis  der  Molekulargewichtsbestimmung. 
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ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C7H14O3  und  den  obe 
beschriebenen  Eigenschaften  gebildet,  dem  im  festen  Zustand 
die  bimolekulare  Formel  iC^ai^0^)2  zuzuschreiben  ist. 

Was  die  Strukturformel  dieses  Körpers  betrifft,  ist  folgen 
als  wahrscheinlich  anzunehmen: 

CH3  CHOH 

CHoCOH 


Am  Schlüsse  meiner  Ausführung  angelangt,  bitte  ich  n  -^^^och 
meinen    verehrten    Lehrer    Hofrat    Adolf   Lieben,    mei  .^^S:  nen 

ergebensten  Dank  entgegenzunehmen  für  die  freundliche  Ur -^ter- 

Stützung,   die   er   meiner  Arbeit  durch   seine   Ratschläge  an- 

gedeihen  ließ,  und  für  das  Interesse,  das  er  ihr  entgegenbraczi:zz=rhte. 

Auch    danke    ich    hier    dem    Herrn   Privatdozenten  Dr. 

C  Pomeranz  für  seine  freundliche  Unterstützung. 

1  Dieses  Ergebnis  stimmt  auch  zur  Arbeit  von  Dr.  Leopold  Kohn  j^»-      ^^Chcr 
die  Molekulargröße  der  Aldole«,  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  21,  p.  80  flf. 


\ 
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Kondensation  des  Normalbutyraldehydes 
durch  verdünnte  Schwefelsäure 

von 

Adolf  Gorhan. 

-A.u<i     clem  chemischen   Laboratorium   des   Hofrates  Prof.  Ad.   Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1004.) 

Dr.  F.  Bauer^  und  Kadiera^  erhielten   bei  Einwirkung 

Von    verdünnter  Schwefelsäure   auf  das  aus  Acetaldol  durch 

Reduktion  erhaltene  Butan- 1,3-diol  nur  geringe  Mengen  von 

Normalbutyraldehyd  und  Methyläthylketon,  dafür  aber  einen 

Körper  CgH^^O^  und  einen  Körper  Cigüg^O  (Bauer).  Daraus 

entstand   die   Vermutung,   daß   diese   Kondensationsprodukte 

a.\a^  Normalbutyraldehyd  eventuell  aus  Methyläthylketon  durch 

Einwirkung   von  verdünnter  Schwefelsäure   entstanden  sind. 

Herr  Prof.  Lieben  hat  mich  aufgefordert,  um  diese  Vermutung 

2L1    prüfen,  die  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf 

^Normalbutyraldehyd  zu  untersuchen. 

Es  wurde  nun  eine  Reihe  von  Versuchen  unternommen 
über  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  verschiedener  Kon- 
zentration und  Menge  auf  Normalbutyraldehyd,  bei  verschie- 
<ienen  Temperaturen,  teils  im  geschlossenen  Glasrohre,  teils  im 
^^ckflußkühler.  Der  Normalbutyraldehyd  wurde  von  der  Firma 
'^^hlbaum,  Berlin,  bezogen  und  war  nach  dem  Verfahren  von 
^^^ben-Rossi  durch  trockene  Destillation  von  butter-  und 
^tn eisensaurem  Kalk  hergestellt  worden.  Die  Dauer  der  Ein- 
^*^kung  der  Schwefelsäure  betrug  zwischen  8  und  30  Stunden, 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  1 . 

2  Ebenda,  25,  332. 
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ijie  Konzentration  der  Schwefel 
die  Temperatur  von  100  bis  200 
zeigte  sich  zum  Schiufl  eine  gerin 
eine  geringe  Zunahme  des  Voll 
entsprechende  Abnahme  dcsjenij 

Die  nähere  Untersuchung  d 
zeigte,  daß  in  allen  Fällen  70 
aldehydes  unverändert  gebliebe 
Aldehyd  enthielt  das  Gemisch  eil 
welche  sich  zum  Teil  mit  Wasse 
einer  festen  braunschwarzen  Subi 
die  sich  schon  bei  einer  Tem] 
begann,  in  Wasser  fast  unlöslicl 
war  und  daher  nur  durch  eini 
den  übrigen  Bestandteilen  des 
konnte, 

Erhöhung  der  Temperatur 
Schwefelsäure  und  der  Dauer 
wirkten  eine  Vermehrung  des  C 
Stoffen,  doch  zeigte  es  sich,  dd 
an  fa^l  ausschliemich  nur  mel 
nrligen  Produkte  vermehrt  wil 
weiteren  Versuchen  folgendes  V 

Ein  gleich  großes  Volumen 
l6prozentiger  Schwefelsäure  1 
Temperatur  von  120*  erhitzt. 
leichtere  Flüsstgkeilsschichte  v( 
mit  destilliertem  Wasser  untei 
mehimats  gewaschen,  mit  Calci 
Normalbuiyraldehyd  im  COj-S) 
abdestillierl.  Der  Rückstand  (ni 
aldehydes)  betrug  etwa  aO'/o  di 
war  bräunlich  gefärbt.  Er  wutS 
einem  Drucke  von  ]fii»m  «tj 
farblose  Fraktion  (65  bis  Ö7*')i 
etwas  dickflüssige  Fraktion  erhi 
Destillation  unter  12  wm  Drud 
Bei  der  ersten  Destillation  v 


tion  verblij 
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Rückstand,  während  bei  der  zweiten  Destillation,  der  die 
höhere  Fraktion  unterworfen  wurde,  kein  erheblicher  Rückstand 
verblieb. 

Fraktion  (65  bis  67^)  sub  18  wm. 

Die  bei  einer  Temperatur  von  65  bis  67**  und  bei  einem 
Drucke  von  18  ww  überdestillierte  Flüssigkeit  ist  fast  farblos, 
dünnflüssig  und  hat  einen  nicht  unangenehmen  Geruch.  Dieser 
Körper  destilliert  mit  Wasser  über  und  kann  auch  bei  normalem 
Drucke  bei  einer  Temperatur  von  173  bis  174**  (Barometer- 
stand 750  ww)  unzersetzt  überdestilliert  werden.  Die  ersten 
Verbrennungen  dieses  Körpers  ergaben  einen  KohlenstoflFgehalt, 
welcher  für  den  Körper  CgH,^0,  der  vermutet  wurde,  bedeutend 
zu  gering  war.  Nachdem  er  nochmals  mit  BaCOj  behandelt, 
^^  geringe  Mengen  Säure  zu  neutralisieren,  getrocknet  und 
destilliert  worden  war,  ergab  er  folgenden  Kohlenstoffgehalt: 

^-    0- 1422^  Substanz  ergaben  bei  der  Verbrennung  0-3926^ 
COg  und  0-1415^  HgO. 
^'-    0-2084^  Substanz  ergaben  0' 5772  g  COo  und  0*2069^ 

HgO. 
W.    0-1776^  Substanz   ergaben  0*4410^  C0.>  und  0-1767^? 
H3O. 

Daraus  ergibt  sich  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  ]II.  ._J^.JJ^_. 

^^tilenstoff 75-31      75-54     75-40  76-11 

^^^serstoff 11-16     11-13     11- 13  11-21 

Ammoniakalisches  Silbernitrat  wurde  durch  Fraktion  (63 
IS  O7*)  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  reduziert  und  mit 
*ienylhydrazin  entstand  ein  kristallinischer  Niederschlag. 
,^^C2h  die  Bromadditionsreaktion  erwies  sich  der  Körper  als 
^^  ungesättigter.  Verwendet  wurde  bei  der  quantitativen 
^^timmung  eine  Bromlösung  in  Chloroform  (0"1734^  Brom 
^^    1  cm')  und  hiebei  folgende  Resultate  gefunden: 


»•3572^     0-2284^    0-4188^ 

Bromtösung  zugesetzt 2  7  cm'        1  -8  cm'       3-OS  cnt-     ^=* 

Ergibt  eine  Brommenge  von  0-46818^   0-31212^  0-52887~-       ^ 
Auf  126- 14  Gewichtsteile,  d.i. 
Molekulargewicht  enfallen: 

Brom 165  172  I5Ü 

Br,, 159  92         159-92         159-92 

Obwohl  durch  diese  Versuche  die  Molekularformel  C^H^  <"i 

für  den  Stoff  bereits  wahrscheinlich  geworden  war,  insbesond-^^  re 
dadurch,  daß  der  Siedepunkt  desselben  173  bis  174"  bei».— «_j^ 
(Barometerstand  750  «»«»)>  während  Raupenstrauch'  füri^A^n 
von  ihm  durch  Kondensation  von  Normalbutyraldehyd  «-«nii 
essigsaurem  Natron  oder  verdünnter  Natronlauge  dargestellt  ^=.n, 
ungesättigten  Aldehyd  den  korrigierten  Siedepunkt  172-4  l^vis 
173 '4°  bei  einem  Barometerstand  741' 4  mm  fand,  wurde  n  «z:>  <zt\ 
eine  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpur-»  Vtt- 
erniedrigungsmelhode  mit  dem  Apparate  nach  BeckmE».  ■nn 
vorgenommen.  Als  Lösungsmitte!  wurde  Benzol  benutzt  M — >i« 
Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 


II. 


iil- 


Lösungsmittel 14-41^       !4'4I^       14-41^ 

Substanz 0-0651^    0-1011^    0-2084^ 

Erniedrigung 0-19°  0-27''  0-55° 

Das  nach  der  Formel 

„  100  ^.S  Molelsw 

berechnete     Mole-  CgW « 

kulargewicht IIB  129  131         126  - 

Fraktion  (160  bis  165°)  sub  12  »mh  Druck. 

Die  zweite  Fraktion  war  etwas  dickflüssig,  besati  eir' 
angenehmen,  fast  esterartigen  Geruch,  reduzierte  ammonia.  1 
lisches  Silberoxyd  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  und  ^ 
mit  Phenylhydrazin  einen  kristallinischen  Niederschlag, 


»•:ani 


lalshülle  für  Chen 


!,  S,  101 
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0*1235^  Substanz  ergaben  bei  der  Verbrennung  0'3263^ 

CO,  und  0-1224^  HjjO. 

0-1024^  Substanz  ergaben  02709^  COg  und  0-1015^ 

H,0. 

0-1424^  Substanz  ergaben  0-3778^  CO^  und  0  1429^ 

H3O. 

Daraus  ergibt  sich  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  III.  ^..^iLj::--^. 

.Tienstoff 7207     72-16     72-37  72-64 

Lsserstoff 11-11      11-12     11-25  11-21 

Auch  bei  den  Verbrennungen  dieses  Körpers  ergaben  sich 
-Anfang  etwas  zu  niedere  Kohlenstoffgehalte  und  erst  nach 
ierlichem  Neutralisieren,  Trocknen  und  Destillieren  wurden 
angegebenen  Werte  gefunden.  Auch  dieser  Stoff  addierte 
:>m.  Die  Reduktion  wurde  in  derselben  Weise  durchgeführt 
B  bei  der  ersten  Fraktion,  nur  wurde  die  Untersuchung  bei 
-sem  Körper  dadurch  erschwert,  daß  er  beim  Zusatz  von 
om  häufig  zu  verharzen  begann,  was  sich  aus  einer  Braun- 
bung  und  Geruchsveränderung  kund  tat.  Die  Bromadditionen 
ißten  daher  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  durchgeführt 
rden,  wodurch  die  Einwirkung  des  Broms  und  die  ent- 
■^chende  Entfärbung  des  in  Chloroform  gelösten  Körpers 
ir  verlangsamt  wurde.  Die  Resultate  stimmen  daher  nicht 
t*  genau  überein,  aber  es  geht  aus  denselben  doch  hervor, 
^  einem  Molekulargewicht  von  CigHagOg  eine  Bromaddition 
^    2  Atomen  Brom  entspricht.  Titer  0-1734, 

I.  II.  III. 

>^tanz 0-3564^  02895^  0-2018^ 

•nnlösung  zugesetzt 1*77  cm^  1  -22  cm'  0*96  cm^ 

?ibt  eine  Brommenge  von  0-30691^  02115^  0-16789^ 
f^  1 98  •  22  Gewichtsteile,  d.  i. 
Molekulargewicht  entfallen : 

^Tom 167  144  165 

ipg 159-92  159-92  'l59-92 


II. 

III. 

15-32^ 

15-32^ 

0-1539^ 

0-2014 

g 

0-25° 

o-3r 

MolekL3i^  ^  ar 
gewic=r  :»r-it 
vor-ÄL 

C»  \  9H0  .^s-a»    ^d^o 

200 

212 

1QÄ-    — -^-:> 
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Die  Molekulargewichtsbestimmung  wurde  durch  die  Fes 
Stellung  der  Gefrierpunktserniedrigung  von  Benzol  ausgefüh 
Die  Resultate  stimmen  mit  einer  mit  Rücksicht  auf  das  ho 
Molekulargewicht  hinreichenden  Genauigkeit  auf  den  Körp 

^12      22^2* 

I. 

Lösungsmittel 15*32^ 

Substanz 0-0763^ 

Erniedrigung 0*14** 

Das  nach  der  Formel 

XOO  K.S 

M  •=. 

E,L 
berechnete     Mole- 
kulargewicht          177 

Fraktion  (160  bis  165°)  sub  \2mm  Druck  stellt  sich  da.^^c?l 
höchstwahrscheinlich  als  ein  ungesättigtes  Aldol  dar. 

Anschließend  an  die  Versuche  über  die  Einwirkung   v-  -^:>n 
Schwefelsäure  auf  Normalbut^Taldehyd  wurde  auch  ein  V-^^^^- 
such    unternommen  über   die   Einwirkung  der  Salzsäure    ^i^^i-Jf 
diesen  Körper  und  hiebei  gefunden,  daß  rauchende  Salzsäi— ^-^^ 
auf  den    Normalbutyraldehyd    gleichfalls    kondensierend    ei  ^^" 
wirke.  Es  wurde  in  mehreren  Proben  Normalbutyraldehyd  u  :^^^ 
ein  gleiches  Volumen  rauchender  Salzsäure  4  Stunden  auf  ei    -«^^ 
Temperatur  von  90°  im  .s^eschlossenen  Rohr  erhitzt.  Hieri«-  ^^^ 
wurde    die    obere    Schichte    von   der  Salzsäure    getrennt,   rm^^*^ 
destilliertem  Wasser  unter  Zusatz  von  Baryumcarbonat  mei  ^^  *'' 
mals  gewaschen,  mit  Calciumchlorid  getrocknet,  der  unveri^ 
derte    Aldehyd    abdcstilliert    und    dann   die    zurückgebliebe 
Flüssigkeit   einer  Vakuumdestillation  unterzogen.  Dabei  gi 
bei  einer  Temperatur  von  65  bis  66°  und  einem  Drucke  v 
\4ntm  eine   Flüssigkeit   über.  Dieselbe   war  dünnflüssig  u    ^«'^'^ 
stimmte  in  ihrem  Gerüche  mit  dem  bei  der  Kondensation    i       ^''^^ 
Schwefelsäure   entstandenen    Aldehyd   CgH^^O   überein.   B 
W'eitcrerhitzen  ging  unter  Zersetzung  ein  zweiter  Körper  ü 
der   bei   einer   neuerlichen   Destillation   im  Vakuum   bei  ei     ^"*^^ 
Temperatur  von  160  bis  162°  und  einem  Drucke  von  14  ^  .^-^/'^ 
überging. 


e 

<r 

n 
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Der  bei   einer   Temperatur  von   65  bis   66®  und   einem 
Drucke  von  14  mm  übergegangene  Körper  besitzt  bei  einem 
Drucke  von  765  mm  den  Siedepunkt  174**.  Bei  der  Kondensation 
des  Normalbutyraldehydes  mit  Salzsäure  war  die  Ausbeute  in 
doppelter  Beziehung  eine  bessere  als  bei  der  mit  Schwefel- 
säure, indem  erstens  mehr  des  Normalbutyraldehydes  konden- 
s/erto  und  zweitens  eine  geringere  Verharzung  eintrat. 


Fraktion  (65  bis  66**)  sub  14  mm  Druck. 

^-       0'2\72g  Substanz  ergaben  bei  der  Verbrennung  0'6029^ 
CO2  und  0-2168^  H2O. 
II-       0-1545^  Substanz  ergaben  0-4282^  CO^  und  0*1561^ 
H3O. 

In  100  Teilen: 

Gefunden                      Berechnet  für 
I.  II.  . tj.Z 

Kohlenstoff 75*70      75-58  76- 1 1 

Wasserstoff 11-18      11-32  11-21 

Die  Bromadditionen  ergaben:  Titer  0*1734. 

I.  II. 

S^festanz 0-1844^  0-4001  g 

^romlösung  zugesetzt 1-37  cm*  3-005  cm' 

^«"eibt  eine  Brommenge  von 0-23772^  0-52110^ 

^^r  126-14  Gewichtsteile,   d.  i.  Mole- 
kulargewicht entfallen: 

Brom 162-62  164-29 

Br^ 159-92  159-92 


Fraktion  (160  bis  162'')  sub  14  mm. 


11. 


C*251 1  ^  Substanz  ergaben  bei  der  Verbrennung  0*6658^ 
COg  und  0-2494^  HgO. 

0-2001^  Substanz  ergaben  0-5302^  COj  und  0*2002^ 
H,0. 

"tzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  69 
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Daraus  ergibt  sich  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

Kohlenstoff 72-32      72-27  72-64 

Wasserstoff 11*13       11-20  11-21 

Bromaddition. 

I.  II. 

Substanz 0-3955^  0-316 

Bromlösung  zugesetzt 2-04  cm^  1  •  6  ci 

Ergibt  eine  Brommenge  von 0*35516  g  0*278 

Auf  198-22  Gewichtsteile  (Molekular- 
gewicht) entfallen: 

Brom 178*01  174*3. 

Brg   159-92  159*9:Z 

Endlich  wurde  noch  ein  dritter  Versuch  unternomfrL 
und  vollständig  reines  Normalbutyraldehyd  ohne  jeden  Säui 
Zusatz  8  Stunden  am  Rückflußkühler  bei  einer  VVasserba 
temperatur  von  85  bis  90"*  erhitzt,  wobei  fortwährend  von  ob? 
Kohlensäure  in  das  Kühlrohr  geleitet  wurde.  Bei  einer  daran 
folgenden  Destillation  ging  der  größte  Teil  des  Aldehydes  b 
dem  Siedepunkt  des  Normalbutyraldehydes(78'*)  über,  währen 
\l^l^  des  anfangs  verwendeten  Aldehydes  zurückblieben.  Da 
unverändert  gebliebene  Normalbutyraldehyd  wurde  nun  vo 
neuem  8  Stunden  erhitzt,  um  eine  größere  Menge  höher  mol« 
kularer  Substanzen  zu  erhalten,  da  es  den  Anschein  hatte,  da:  ^ 
ein  einmaliges,  langdauerndes  Erhitzen  das  Entstehen  de  - 
harzartigen  Körpers  begünstige. 

Die  Kondensationsprodukte  wurden  hierauf  mit  Calcium^ 
Chlorid  getrocknet  und  einer  fraktionierten  Destillation  unter^ 
zogen.  Der  Verlauf  derselben  führte  zu  denselben  Resultater"^ 
wie  bei  den  beiden  vorher  beschriebenen  Kondensationen:  erst  ^ 
Fraktion  67°  bei  einem  Drucke  von  \S  mm  oder  174°  be^ 
einem  Barometerstand  von  774  mm.  Die  höhere  Fraktion,  nocl  ^ 
mals  destilliert,  ging  bei  160  bis  164°  unter  einem  Drucke  vo^^ 
\'2  mm  über.  Die  beiden  Körper  erwiesen  sich  außerdem  a"  — 
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Aldehyde  durch  die  Reaktionen  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösLing  und  mit  Phenylhydrazin. 


Fraktion  (67°)  13  mm. 

J-      0-1664^  Substanz  ergaben  bei  der  Verbrennung  0*4623^ 
CO2  und  0-1666^  HgO. 
II-      0-2155^  Substanz  ergaben  0*5965^  COg  und  0-2134^ 
H3O. 

Daraus  ergibt  sich  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  ^— -A^Ji--^' 

Kohlenstoff 75-78      75-49  76-11 

Wasserstoff 11-15       11-10  11-21 

Bromaddition. 

I.  II. 

Siabstanz 0*3432^  0-4472^ 

Bromlösung  zugesetzt 2-6  cm^  3  *  4  cm^ 

Ergibt  eine  Brommenge  von 0*45448^  0*5921  g 

Auf  126-14  Gewichtsteile  entfallen: 

Brom 167-04  166-71 

Brg 159-92  159-92 


Fraktion  (160  bis  162°)  sub  12  mm. 

'-    O •  1 924  g  Substanz  ergaben  bei  der  Verbrennung  0*5114^ 
CO2  und  0-1913^  H2O. 
'^-     0-2266^  Substanz  ergaben  0*6005^  CO2  und  0-2270^ 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

"'  ~  L'iotioov/q 

T  TT  X  ad  Mim*  tu 

Kohlenstoff 72-50      72-28  72-64 

Wasserstoff 11-15      11-23  11-21 

69* 


Bromaddition. 

Substanz 0-2783^  0-291 1 

Bromlösung  zugesetzt 1-36  cm^  1  •  44  cn^m 

Ergibt  eine  Brommenge  von 0-23742  g  0-2504^ 

Auf  198-22  Gewichtsteile  entfallen: 

Brom 169-11  170-5-^ 

Br^ 159-92  159-9iE 

Vorsiehende   Arbeit   hat   zu   dem   Resultate   gelührt,  ■ — ■ 
■' Normal butyraldehyd  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  RrhwF=— 
f  säure  oder  mit  rauchender  Salzsäure  oder  auch  durch  blc^ 
anhaltendes    Kochen    Kondensation    erleidet,    wobei    der        - 
gesättigte   Aldehyd   CgHj^O   und   ein   gleichfalls  iingesättj  ^j 
Aldehyd  Cj^H^^O^,  der  aus  der  aldolartigen  Kondensation    ■^_' 
L  CgH^O  mit  Butyraldehyd  hervorgehen  mag,  erhalten  wertJ  •• 
I  Der  Körper  CgHijO  ist  identisch  mit  dem  von  Raupenstrau    • 
L    durch    Einwirkung  von  Natriumacetatlösung  oder  von    v^ 
dünnter  Natronlauge  auf  Normalbutyraldehyd  erhaltenen  Kc^ 
densationsprodukt    sowie    mit    dem     ungesättigten    Aldeh;^ 
CaH(^0,  den  kürzüch  F.  Bauer  und  V.  Kadiera  durch  Ei   - 
Wirkung  von    verdünnter   Schwefelsaure    auf   Butan-l,3-di 
gewonnen  haben.  Damit  ist  auch  die  Erklärung  dafür  gegebe 
warum  bei  der  oben  ausgeführten  Reaktion,  bei  der  die  BildurC' 
von    Normalbutyraldehyd    und    von    Methyläthyl keton    nacr 
Lieben  zu  erwarten  war,  nur  wenig  Normalbutyraldehyd  un* 
an   seiner  Steüe   das   Kondensationsprodukt  CgH^O  erhalle  " 
wurde. 


Zum   Schluß    erübrigt  mir  noch  die  angenehme  Pflicli  -< 
meinem  verehrten  Lehrer  Herrn  Hofrat  Prof.  Dr.  Adolf  Liebe 
und  Herrn  Dr.  Cäsar  Pomeranz  meinen  Dank  auszusprechen 
für  das  rege  Interesse,  das  sie  meiner  Arbeit  jederzeit  entgegen 

brachten. 
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Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Hexylen- 

bromid  (aus  Mannit) 

von 

Heinrich  Klarfeld. 

Aus     dem  chemischen   Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben   an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Juli  1904.) 

Im  Anschluß  an  die  Untersuchungen  von  Carius/ 
L  i  nnemann,*  Niederist,'  Hochstetter*  über  das  Verhalten 
^ör  Halogenverbindungen  der  Olefine  gegen  Wasser  und 
speziell  im  Anschluß  an  die  Arbeit  von  Hecht*  über  die  Ein- 
^'V'"irkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Hexylenbromid, 
'Wobei  Hexylenglykol  entstehen  soll,  habe  ich  auf  Wunsch 
^®s  Herrn  Hofrates  Lieben  die  Wirkung  von  Wasser  auf 
Hexylenbromid  untersucht. 

Das  zu  der  vorliegenden  Untersuchung  verwendete  Bromld 
1^^   Von  Erlenmeyer  und  Wanklyn,  welche  es  aus  Mannit 
^^er    Hexyljodid    und   Hexylen    erhalten   hatten,    zuerst    be- 
schrieben worden.  Zur  Darstellung  einer  größeren  Menge  des 
'"^^Sgangsmaterials  bediente    ich   mich   der   bequemeren   Vor- 
^hrift  von   Hecht.^    Mannit   wurde   mittels   JH    und   rotem 
*^^sphor    in    Hexyljodid    umgewandelt    und    wurde    durch 
^^^andlung  mit  alkoholischem   Kali  in  Hexylen  übergeführt, 


1  Licbig's  Annalen,  131,  132. 

2  Ebenda,  161,  58. 

3  Ebenda,  196,  349. 

*  Monatshefte  für  Chemie. 

»Bcrl.  Ber.,  11,  1423. 

6  Liebig's  Annalen,  209,  311. 
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welches  bei  68  bis  70**  überging.  Das  erhaltene  Hexylen  wun 
in  einer  Kältemischung  mit  berechneter  Menge  Brom  verset: 
das  Bromierungsprodukt  wurde  mit  verdünnter  Sodalösui 
und  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  der  frakti 
nierten  Destillation  unterworfen,  wobei  die  Hauptmenge 
17  mm  Druck  bei  89  bis  95°  überging.  Nochmals  destilliert 
\7 mm  Druck  ging  es  fast  vollständig  bei  91*  über. 

Das  so  erhaltene  Bromid  wurde  nun  mit  Wasser 
folgende  Weise  behandelt.  15^  Bromid  und  90^  Was 
wurden  in  Einschmelzröhren  6  Stunden  lang  auf  120*  erhi 
Nach  dem  Erkalten  wurden  in  den  Röhren  zwei  Flüssigke 
schichten  vorgefunden:  die  obere,  wässerige  Schichte 
klar  und  fast  farblos,  die  untere,  etwas  dunkel  gefärbte  best 
zum  größten  Teil  aus  unangegriffenem  Bromid. 

Beim  zweiten  Versuch  erhitzte  ich  das  Gemisch  6  Stuaci  en 
lang  auf  180*.  Jetzt  war  das  Bromid  fast  vollständig  v^sr- 
schwunden  und  auf  der  unteren,  klaren,  wässerigen  Schich^^te 
schwamm  festes  dunkles  Harz.  Da  die  Temperatur  von  18^^* 
offenbar  zu  hoch  war,  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  2C^^^ 
Bromid  und  120  ^Wasser,  indem  ich  das  Gemisch  9  Stund^^^ 
lang  auf  160  bis  170°  erhitzte.  Nach  dem  Erkalten  waren     "-^^ 

den  Röhren  zwei  Schichten  vorhanden;  eine  schwerere,  klai ^ 

wässerige    und    eine    leichtere,    dunkelbraun    gefärbte,   leid 
bewegliche,  welcher  festes  Harz  in  geringer  Menge  beigemiscL 
war.  In  den  Röhren  herrschte  kein  Druck.  Da  im  vorliegend< 
Pralle    die    Entstehung   von    Capronaldehyd    nicht    ganz   aui:^ 
geschlossen    war,  wurde    eine    Reaktion    mittels  Silberlösun  - 
nach  Tollens    mit    beiden    Schichten   vorgenommen,  jedoc 
resultatlos. 

Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  in  einen  Kolben  entleert  un 
destilliert.  Das  Ol  des  Destillates  wurde  von  der  wässerige 
Schichte  getrennt  und  getrocknet;  es  wog  bg.  Da  diese  Meng; 
zur  weiteren  Untersuchung  zu  klein  war,  wiederholte  ich  de 
Versuch  mit  26^  Bromid,  wobei  ich  7  g  des  Öls  erhielt. 

Die  bei  der  Destillation  des  Öls  erhaltene  erste  Fraktic 
ging  bei   nochmaliger  Destillation   vollständig  bei  68  bis  7( 
über.  Der  Köi-per  war  frei  von  Brom  und  lieferte  bei  der  Analy 
folgende  Resultate: 


^ 
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Verbrennung  I:  0-0960 ^Substanz  ergaben  0-3008^  CO^  und 

0-1246^  HgO. 
Verbrennung  II:  0*  107^  Substanz  ergaben  0*3349^  COg  und 

1386^  HgO. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  ^.^^tJL^^ 

C 85-43      85-52  85-72 

H 14-42       14-38  14-28 

Nun  wurden  0-730^  des  Körpers  in  einer  Kältemischung 
^^i  — 20**  bromiert.  Verbraucht  wurde  für  diese  Menge  1*51^ 
Brom,  berechnet  für  Hexylen  1*39  Br.  Das  erhaltene  Produkt 
Wurde  mit  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  bei  17  mm  Druck  destilliert;  das  ganze  bis  auf 
Spuren  Harz  ging  bei  90  bis  91**  über.  Bei  Atmosphärendruck 
siedete  das  Destillat  unter  geringer  Zersetzung  bei  192  bis  196**, 
"^vüi-irend  Erlenmeyer  und  Wanklyn  für  das  Hexylenbromid 
^en  Siedepunkt  195  bis  197**  angeben. 

Um  zu  entscheiden,  ob  nicht  das  entsprechende  Acetylen, 
ßutylacetylen  vom  Siedepunkt  68  bis  70**  dem  Kohlenwasser- 
stoff beigemengt  war,  habe  ich  sein  Verhalten  mit  alkoholisch- 
^rnmoniakalischer  Silberlösung  untersucht;  es  entstand  kein 
Niederschlag  von  Acetylensilber. 

Die  Zusammensetzung,  der  Siedepunkt  des  Kohlenwasser- 
stoffes und  seines  Bromides  sprechen  dafür,  daß  die  erste 
*^raktion  aus  Hexylen  bestand. 

Der  höher  siedende  Teil  des  durch  Einwirkung  von 
^^asser  erhaltenen  Öls  ging  nach  mehrmaligem  Umdestillieren 
^^i   122  bis  128"  über. 

Da  das  Produkt  nicht  bromfrei  war  und  eine  Verbindung 

*^     Natriumbisulfit  gab,  habe  ich,  um  den  Körper  rein  und 

''^rnfrei  zu  erhalten,  ihn  in  Natriumbisulfitverbindung  über- 

^^/^ü.hrt.  Ich  habe  zu  diesem  Behufe  die  Flüssigkeit  mit  frisch 

'^^iteter  Natriumbisulfitlösung  geschüttelt,  bis  das  Gemisch 

^       einem    Kristallbrei    erstarrte;    nachher    filtrierte    ich    die 
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Kristalle  ab,  wusch  sie  mit   Natriumbisulfitlösung,  hierauf 
Alkohol  und  Äther,  um  die  Kristalle  vom  etwa  anhaftend 
Bromid  !zu  befreien,  trocknete  im  Vakuum  über  Schwefelsäu^ 
löste  sie  in  Wasser,  wobei  sich  das  Keton  zum  Teil  sc 
abschied  und  versetzte  die  Lösung  mit  verdünnter  Sodalösu^ 
bis  der  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  verschwunden  war. 
ausgeschiedene  Körper  wurde  getrocknet   und    destilliert  ^ 
ging  bei  124  bis  128**  über.  Da  er  bromfrei  war,  wurde  er      ^-.^ 
Analyse  unterworfen,  wobei  sich  folgende  Resultate  ergaV>  ^ 


Verbrennung  I:  0  1088^  Substanz  ergaben  0-2866^  CO^   umd 

O-lHO^HgO. 
Verbrennung  II:  0*  1296  g  Substanz  ergaben  0*  3412  ^  CO2  l  i  nd 

0  1384^H2O. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


I.  II. 

C 71-84      71-80 

H   1 1  •  64       1 1  •  86 


Berechnet  für 


79 


12 


Nun  war  noch  zu  entscheiden,  ob  Methylbutylketon  0 
Äthylpropylketon   oder  ein  Gemisch  von  beiden  vorlag.  Na 
den  Angaben  Popoff's  ^  gibt  das  Äthylpropylketon  selbst  b 
anhaltendem  Schütteln  mit  Natriumbisulfitlösung  keine  kristalS^ 
nische   Verbindung;   erst   nach    dem  Erkalten   eines  warm 
Gemisches    erhält  man   schuppenartige   Kristalle,   welche  a 
filtriert   und    ausgepreßt    auch    bei  gewöhnlicher  Temperat 
unverändert  bleiben,  läßt  man  sie  mit  der  Mutterlauge  stehe 
so  gehen   sie  wieder  in  Lösung  über.   Ich   war  anfangs  d 
Meinung,   daß   ich,   da  aus   der  Mutterlauge  von  der  Natriu 
bisulfitverbindung  sich  beim    Neutralisieren   mit  Soda  nich 
abschied,  mit  dem  reinen  Methylbutylketon  zu  tun  habe,  Wt 
ich  dadurch  bestätigt  glaubte,  daß  das  Keton,  mit  Jod  und  Ka 
lauge  behandelt,  reichlich  Jodoform  bildete.  Um  nun  vollständi 


1   Liebig's  Annalen,  161,  291. 


Wirkung  von  Wässer  auf  Hexylenbromld.  1027 

Sicherheit  2U  erlangen,  habe  ich  die  Jodoform reaktion. quanti- 
tativ ausgeführt,  mich  der  auf  die  Lieben'sche  Reaktion 
gegründeten  Methode  von  Krämer^  bedienend.  Eine  ab- 
gewogene Menge  des  Ketons  wurde  in  einem  Eudiometerrohr, 
das  mit  einem  geschliffenen  Stöpsel  versehen  war,  mit  wenig 
reinem  Methylalkohol,  der  keine  Jodoformreaktion  gab,  dann 
mit  einem  großen  Überschuß  von  Jod  und  tropfenweise  mit 
Kalilauge  bis  zur  Entfärbung  versetzt. 

Nachher  wurde  das  Gemisch  mit  Wasser  verdünnt  und 
iTkit   soviel  Äther  tüchtig  durchgeschüttelt,  daß  nach  dem  Ab- 
stehen die  Ätherschichte  10  cm  betrug.  Nachher  wurden  5  cm' 
von    der  Ätherschichte  in  ein  gewogenes  Glasschälchen  ab- 
pipettiert und  nach  dem   Verdunsten   des  Äthers  wurde  das 
Jodoform    nach    dreistündigem    Stehen    über   Schwefelsäure 
gewogen.  Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

3.  0-426^  Substanz  ergaben  0*427^  Jodoform. 
ILO*  1855^  Substanz  ergaben  0*  1885^  Jodoform. 

In  100  Teilen: 

Äthylpropylketon 
Methylbutylkcton  Berechnet 

25-41  74-59 

25-91  74-09 

Dieses  Resultat  berechtigt  zu  dem  Schlüsse,  daß  der 
Körper  von  der  Zusammensetzung  CgH^gO  ein  Gemisch  von 
^'ethylbutyl-  und  Äthylpropylketon  ist.  Aus  vorstehender 
'^'"beit  ergibt  sich,  daß,  wie  vorauszusehen  war,  Hexylenglykol 
^^ineswegs  das  einzige  Produkt  der  Einwirkung  von  Wasser 
*^f  das  aus  Mannit  bereitete  Hexylenbromid  ist  Vielmehr 
^^Hnen  im  Sinne  von  Lieben's  Darlegungen  ^  auch  Methyl- 
^^yiketon,  Äthylpropylketon  aus  dieser  Reaktion  hervorgehen. 
^^  Glykol  oder  ob  die  Ketone  Hauptprodukt  der  Reaktion  sind, 
^'"cl  von  den  Umständen  des  Versuchs  (Menge  des  zugesetzten 


1  Berl.  Ben,  13,  1000. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  1902,  p.  60. 
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Konstitution  des  «-Iso-pseudo-  und  des 

ß-Isoeinehonieins 

von 

Karl  Kaas. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 

(Mit  1  Textflgur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  3.  November  1904.) 

Wie  ich  in  meiner  letzten  Abhandlung  ^  zeigte,  ist  das 
cinchonicin  trotz  seines  abweichenden  Verhaltens  doch 
•scheinlich  eine  Ketoverbindung.  In  vorliegender  Unter- 
ung  trachtete  ich  festzustellen,  ob  diese  Eigentümlichkeit» 
ich  dies  schon  in  der  vorigen  Abhandlung  mutmaßte,  auch 
as  a-Iso-pseudocinchonicin  Geltung  hat. 
Letzteres  entsteht,  wie  Skraup  und  Zwerger  ^  fest- 
en, neben  einer  anderen  Base  beim  Erhitzen  des  sauren 
ites  des  a-Isocinchonicins  und  wird  infolge  seiner  Löslich- 
in  Äther  von  der  oben  erwähnten,  nebenbei  entstehenden 
I,  die  ätherunlöslich  ist,  leicht  getrennt. 
Da  die  Untersuchung  des  ß-Isocinchonicins  gezeigt  hat, 
nur  die  Zerlegung  der  Jodmethylverbindung  mit  Ammoniak 
einzige  Versuch  ist,  der  sicheren,  wenn  auch  nur  indirekten 
uß  darüber  gestattet,  ob  im  a-Iso-pseudocinchonicin  eine 
roxyl-  oder  Ketogruppe  anzunehmen  ist,  wurde  nur  dieser 
eführt  und  die  anderen  beim  ß-Isocinchonicin  gemachten 
rlassen. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25  (1904),  1 145  IT. 

2  Ebenda,  22  (1901),  945. 
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Auch  das  a-Iso-pseudocinchonicin  gibt  bei  vorsichti 
Behandlung  mit  Jodmethyl  eine  Verbindung,  aus  der  Ammor^  ^ 
eine  methylierte  Base  in  Freiheit  setzt,  die,  in  das  Chlorhy^^i  j. 
übergeführt,  gut  kristallisiert.  In  diesem  Körper  ist  die  Metl>  yj 
gruppe,  wie  aus  dem  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff  herv^or 
geht,  auch  hier  nicht  an  Sauerstoff  sondern  an  Sticke  ^oflf 
gebunden.  Sie  ist  daher  ebenso  wie  das  Cinchonicin  e=^ine 
sekundäre  Base  und  deshalb  sicher  eine  Ketoverbindung. 

Doch  auch  auf  andere  Art  läßt  sich  dies  feststellen.  U*^i^ 
Miller  und  Rhode  ^  fanden,  geht  das  Jodmethylat  des  C— -^i^* 
chonins,  mit  Kalilauge  gekocht,  unter  Abspaltung  von  J^^^' 
Wasserstoff  in  eine  Base  über,  welche  identisch  ist  mit  jer"^  ^^^' 
die  durch  Methylierung  des  Cinchonicins  entsteht. 

Dasselbe  beobachtete  ich,  wie  in  der  letzten  Abhandli^^"^ 
gezeigt  wurde,  bei  dem  ß-Isocinchonin  und  nun  auch  hier  be^^^^ 
a-Isocinchonin. 

Dessen  Jodmethylat  gab,  mit  wässerigem  Kali  gekoc=^    " 
eine  Base,  die  in  Form  des  Chlorhydrates   identisch  ist, 
jener,   die   durch   Methylierung   des    a-Iso-pseudocinchonici 
entsteht. 

Letzteres  muß  also  auch  deshalb  zum  a-Isocinchonin  in  d( 
selben  Beziehung  stehen,  wie  das  Cinchonicin  zum  Cinchon 
also  ebenfalls  eine  Ketoverbindung  sein  wie  das  Cinchonic 

Auch  durch  diese  Versuche  gewinnt  die  Auffassung  v 
Skraup,  a-Isocinchonin  sei  trotz  seines  abweichenden  Vi 
haltens  bei  Reaktionen,  die  sonst  für  Hydroxylverbindun^  ^ 
beweisend  sind,  ebenso  wie  Cinchonin  eine  Hydroxylverbindu  '^ 
und  weiter  das  a-Iso-pseudocinchonicin  trotz  analoger  Anonr^» 
lien  eine  Ketoverbindung,  eine  weitere  Stütze. 

a-Isocinchonin  liefert  bei  der  Sulfatschmelze,  wie  sclm  ^ 
oben  erwähnt,  zwei  Basen,  wovon  die  eine  die  charakteristiscl"B.  ^ 
Ketonreaktionen.  die  andere  diese  nicht  gibt.  Obzwar  du"«^^ 
die  vorliegende  Untersuchung  auch  für  diese  Base  auf  i- 
direktem  Wege  die  Ketonnatur  so  gut  wie  sicher  gema^«--^ 
wurde,  der  Name  a-Isocinchonicin  also  passend  wäre,  so  is^c» 
doch    notwendig   bei   der  bisherigen  Nomenklatur  zu  bleil 

1   licrl.  Her.,  27,  1187  (1894). 
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damit  die  aus  dem  a-Isocinchonin  bei  der  Sulfatschmelze  neben- 
einander entstehenden  zwei  Basen  unterschieden  werden 
können. 

Während  Cinchonin  leicht  zwei  Atome  Halogen  oder  ein 
Molekül  Halogenwasserstoff  addiert,  was  neben  anderen 
Gründen  Skraup  zur  Annahme  einer  Vinylgruppe  in  diesem 
Körper  geführt  hat,  ist  dies  bei  a-Iso-  sowie  ß-Isocinchonin 
nicht  der  Fall,  so  daß  man  in  diesen  zwei  Körpern  entweder 
eine  Vinylgruppe  überhaupt  nicht  oder  wenn  doch,  eine  solche 
anzunehmen  hat,  die  durch  sterische  Verhältnisse  gehindert 
ist,  die  charakteristischen  Additionsreaktionen  zu  geben. 

Im  Anschlüsse  an  die  vorbeschriebenen  Versuche  war  es 
deshalb  von  Interesse,  zu  sehen,  wie  sich  ß-Iso-  sowie  a-Iso- 
pseudocinchonicin  in  dieser  Hinsicht  verhalten. 

Es  trat  in  beiden  Fällen  Addition  ein,  doch  wurde  nicht 
Halogen,  sondern  Halogenwasserstoff  addiert.  Beide  Verbin- 
dungen wurden  in  Form  des  sauren  salzsauren  Salzes  in 
^nalysenfahiger  Form  erhalten.  Es  ist  somit  für  a-Iso-pseudo- 
^vie  für  ß-Isocinchonicin  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  die 
Anwesenheit  einer  Vinylgruppe  anzunehmen. 

Die  Arbeit  wird  fortgesetzt. 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  a-Iso-pseudocinchonicin. 

10^  im  Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknete 
»e,  die  nach  dem  von   Skraup^    angegebenen    Verfahren 
gewonnen  worden  war,  wurde  in  möglichst  wenig  absolutem 
Methylalkohol  gelöst,  mit  der  für  den   Eintritt  einer  Methyl- 
gruppe berechneten  Menge  Jodmethyl  (6^)  vermischt  und  einen 
Tag  stehen  gelassen.  Es  trat  innerhalb  dieser  Zeit  die  Aus- 
scheidung eines  dunkelgelb  gefärbten,  teilweise  schmierigen 
Körpers  ein.  Ich  goß  die  Lösung  ab  und  versetzte  mit  etwas 
absolutem  Äther,  bis  eben  leichte  Trübung  eintrat.  Doch  auch 
so  War  der  Körper,  der  nun  ausfiel,  schmierig  und  braungelb. 
^a  die  so  erhaltenen  Körper  sich  auch  durch  Umkristallisieien 
aus  wässerigem  Methylalkohol  nicht  reinigen  ließen,  verfuhr 
^ch  folgendermaßen: 


*  Monatshefte  für  Chemie  24  (1903),  332. 
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6^  Base  wurden  in  Äther  gelöst,  dieser  mit  Ätzkali       -^ 
kommen  getrocknet  und  diese  Lösung  nun  mit  der  berechr-^ 
Menge    Jodmethyl    versetzt.    In    Kürze    trat   eine    reicl^  l 
Abscheidung  eines  nahezu  weißen  Körpers  ein,  dessen       j 
Setzungspunkt   bei  248°   lag.  Mit  wässerigem  Methylallc^: 
umkristallisiert,  änderte  sich  der  Zersetzungspunkt  nicht, 
ausgeführte  Jodbestimmung  lieferte  folgendes  Resultat: 

0-2778^  lieferten  0'1480^  AgJ. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Ci9H2iN20(CH3)HJ 

I 29- 13 

Dieser  Körper  wurde  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  zerl^ 
und    mit   Äther   ausgeschüttelt.    Die   ätherische  Lösung,  n^ 
Wasser  bis   zum  Verschwinden   der  Jodreaktion  mit  Was^ 
gewaschen    und   verdunstet,    hinterließ    einen    Sirup,    der 
Alkohol  gelöst  und  ins  neutrale  Chlorhydrat  verwandelt  wurC 
Diese   Lösung,    stark  eingedunstet,  kristallisierte   nach  mel 
stündigem  Stehen  in  warzenförmigen  Gebilden,  die  aus  fein 
Nädelchen  gebildet  waren.  Der   erst  gelbliche   Körper  wur 
durch  mehrfaches  Umkristallisieren  aus  Wasser  unter  Zuscz 

von    Tierkohle    gereinigt   und   völlig  weiß  erhalten.    Die  ai 

geführte  Methoxylbestimmung  nach  Zeisel  verlief  resultatl 
dagegen  gab  die  nach  Herz ig-May  er  ausgeführte  Bestimmii= 
des  Methyls  am  Stickstoff  nachstehendes  Resultat: 

0-3569^  lieferten  0-23G0^  AgJ. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C,,H2,N20(CH3).HC1 

CH3 4-35 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  a-Isocinchonin. 

10^^  kristallisierte  Base  vom  a-Isocinchonin  wurde 
absolutem  Methylalkohol  gelöst  und  mit  der  für  den  Eir 
eines    Methyls  berechneten    Menge   (6^)  Jodmethyl   vers 
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Schon  nach  30  Minuten  langem  Stehen  schied  sich  eine  reich- 
liche Menge  eines  Itaum  gelblichen  Jodmethylates  ab,  das,  aus 
-vv^serigem  Methylalkohol  umkristallisiert,  den  von  Skraiip 
vind  Zwerger'  angegebenen  Schmelzpunkt  von  252°  zeigte. 
Dieses  in  einer  Menge  von  lg  erhaltene  Jodmethylat  wurde 
fein  gepulvert,  mit  lg  Ätzkali  und  500^  Wasser  durch 
1  2  Stunden  am  Wasserbade  erhitzt,  wobei  das  Jodmethylat 
in  große,  ölig  harzige  Tropfen  überging.  Der  Kolbeninhatt 
wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt,  der  Äther  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Jodreaktion  mit  Wasser  gewaschen  und  ab- 
destilliert. Es  hinterblieb  ein  Sirup,  der,  mit  Salzsäure  (nach 
dem  Losen  in  verdünntem  Alkohol)  genau  neutralisiert  und 
stark  eingeengt,  ein  Chlorhydrat  gab,  das  ebenso  kristallisierte 
wie  das  aus  dem  a-lsocinchonicin  erhaltene.  Durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  mit  Wasser  und  Tierkohle  wurde  der  Körper 
rein  weiß  und  glich  auch  nun  im  Aussehen  ganz  dem  reinen 
Chlorhydrat  des  a-Iso-pseudocinchonicins.  Auch  hier  verlief 
eine  versuchte  Methoxylbestimmung  nach  ZeiseT  negativ, 
während  die  nach  Herzig  und  Mayer  ausgeführte  Bestimmung 
des  Methyls  am  Stickstoff  folgendes  Resultat  gab : 

0-3718^  lieferle  0-2641^  AgJ. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C,9Hj,N20(CH3>HCI  Gefunden 


Beide   Chlorhydrate,  sowohl  das   aus  dem   Methyl-a-lso- 
pseujQcinchonicin   gewonnene  sowie   das    aus  dem   Methyl- 
"isocinchonin    gewonnene,    zeigten     nachstehende    Kristalli- 
^^»tionsform: 


1  Monstshefte  für  Chemie,  22  (1901),  1085, 
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Einwirkung  von  Brom  auf  ß-Isocinchonicin. 

10^  Base  wurde  in  160^  Chloroform  und  80^  Alkohol 
gelöst  und  die  berechnete  Menge  (11^)  Brom  zugegeben, 
wobei  ziemlich  starke  Temperaturerhöhung  zu  beobachten 
war.  Nach  eintägigem  Stehen  wurde  die  Hälfte  der  Flüssigkeit 
abdestilliert  und  abermals  einen  Tag  sich  selbst  überlassen. 
Da  auch  jetzt  keine  Abscheidung  eines  festen  Körpers  eintrat, 
versuchte  ich,  mit  einer  Probe  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  (da  die  Flüssigkeit  stark  sauer  war)  eine  Fällung 
zu  erhalten.  Doch  waren  alle  Versuche  resultatlos,  da  nur 
Schmieren  ausfielen.  Deshalb  nahm  ich  einen  größeren  Teil  ^^  , 
der  Flüssigkeit,  zerlegte  sie  mit  Ammoniak  und  schüttelte  mit»-^  ^ 
Äther  aus,  wusch  letzteren  so  lange  mit  Wasser,  bis  kein( 


Reaktion  mit  Silbernitrat  zu  beobachten  war.  Die  nach  Ver 
dunsten  eines  Anteils  der  ätherischen  Lösung  erhaltene  Bas 
gab,  in  Salpetersäure  gelöst,  in  der  Kälte  nur  eine  sehr  leicht 
Trübung,  die  aber  beim  Erwärmen,  besonders  nach  Zugal 
von  etwas  konzentrierter  Salpetersäure  in  einen  starken  Niede  -  r 

schlag  überging.  Die  ätherische,  vollkommen  getrocknete  Lösun^  .^tM  ^ 
mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt,  gibt  eine  gelbliche  pulv»  ^— '  € 
rige  Fällung,  die  getrocknet  (im  Vakuum)  und  analysi( 
folgende  Zahlen  gibt: 

0'8660^  Substanz  gaben  0*  770^  Niederschlag,  bestehend  aus  AgCl-4-Ag 
Berechnet  für  C19Hj2.N2O.Br2.2HCi:   1 '09^  AgCl-hAgBr. 
Berechnet  für  C1yH20.N2O.HBr.2HCl:  0*80^  AgCH-AgBr. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CiyHooNoO .  HBr .  2  HCl  Gefunden 

Br    17-8  16-4 

Cl    15-S  14-6 

Einwirkung  von  Chlor  auf  a-Iso-pseudocinchonicin. 

10^  Base  wurden  in  50  cm'  konzentrierter  Salzsäure^:>'*  ^ 
gelöst  und  diese  Lösung  durch  5  Stunden  mit  Chlorgas  be-  — '^^ 
handelt,  über  Nacht  stehen  gelassen  und  den  folgenden  Tag  'S-'^^ 
nochmals  die  Behandlung  mit  Chlorgas  wiederholt.  Da  auch       ^^ 
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hier  Versuche,  aus  der  Reaktionsflüssigkeit  durch  vorsichtige 
Neutralisation  mit  Ammoniak  kristallisierte  Körper  zu  erhalten, 
mißlangen,  da  nur  öle  ausfielen,  zersetzte  ich  das  Reaktions- 
gemisch mit  Ammoniak,  schüttelte  mit  Äther  aus  und  ver- 
dunstete den  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaktion gewaschenen  Anteil.  Der  zurückbleibende  Sirup,  in 
Salpetersäure  gelöst,  ist  chlorfrei,  gibt  aber  nach  dem  Glühen 
mit  Kalk  starke  Chlorreaktion.  Die  Hauptmenge  der  ätherischen 
Lösung,  völlig  getrocknet  und  mit  trockenem  Salzsäuregas 
behandelt,  läßt  einen  sehr  hygroskopischen,  gelben  Körper 
ausfallen,'  dessen  durch  Glühen  mit  Kalk  ausgeführte  Chlor- 
bestimmung  folgendes  Resultat  ergab: 

0*1258^,  im  Vakuum  getrocknet,  gaben  0-1330/  AgCl. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CjgHgaNjO .  HCl .  2  HCl  Gefunden 

Cl 26-3  2614 


'^  -   d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  70 
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Über  den  Trideeylalkohol 

von 

J.  Blau. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  23.  Juni  1004.) 

Die  Zahlen  für  die  Schmelzpunkte  einzelner  homologer 
len  weisen  eine  gewisse  Gesetzmäßigkeit  auf.  Der  Schmelz- 
et der  aufeinander  folgenden  Glieder  steigt  und  fällt  ab- 
hselnd  derart,  daß  die  Glieder  mit  unpaarer  Kohlenstoff- 
einen niedrigeren  Schmelzpunkt  aufweisen,  als  die  um  ein 
lenstoffatom  ärmeren  Glieder. 

Werden  die  Verbindungen  mit  paarer  und  jene  mit  un- 
'er  Kohlenstoffzahl  als  gesonderte  Reihen  betrachtet,  so 
:en  die  Schmelzpunkte  der  aufeinander  folgenden  Glieder 
eiden  Reihen  entweder  ein  Ansteigen,  wie  in  der  Reihe  der 
aisensäure,  oder  die  Schmelzpunkte  steigen  in  der  einen 
le,  während  sie  in  der  andern  fallen,  wie  in  der  Reihe  der 
nsteinsäure. 

Auf  diese  Gesetzmäßigkeit  hat  zuerst  Adolf  Bayer 
rl.  Ber.  10,  1286)  in  der  Reihe  der  Bernsteinsäure  verwiesen, 
am  er  fand,  daß  der  Schmelzpunkt  in  den  aufeinander- 
:enden  Gliedern  abwechselnd  steigt  und  fällt  und  daß  in  der 
he  mit  paarer  Kohlenstoffzahl  ein  Abfallen,  in  der  mit  un- 
Ter  hingegen  ein  Ansteigen  der  Schmelzpunkte  zu  beob- 
ten  ist,  so  daß  sich  beide  Reihen  einem  gleichen  Minimum 
lern. 

nale  Bemsteinsäure  C4H6O4  schmilzt  bei  182**, 

normale  ßrenzw einsäure  C^HgO^  bei    97*. 
insäure  C6HJ0O4  schmilzt  bei  148**. 

Pimelinsäure  C7H12O4  bei  103*. 

70* 


iaisacniicn  zeigi  aiese  Kerne,  aie  vo 
ständig  ist,  ein  abwechselndes  Steigen  und  F 
Punktes  der  aufeinanderfolgenden  Glieder,  ; 
Glied  mit  unpaarer  Kolilenstoffzahl  in  ■ 
niedriger  schmil/.t  als  das  vorangehende  r 
stoffzahl. 

Sowohl  die  Reihe  der  Verbindungen  n 
der  Verbindungen  mit  ungerader  Kohlens 
Steigen  des  Schmelzpunktes  bei  wachse 
gehalt  auf. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  von  Cj  b 
folt,'enden  Schmelzpunkte: 

Heptylsaure  CjHj^Oj  schmilrt  bei  --10°. 
NonyUüurc  CgHinO,  schmilzt  bei  -t-lS". 

Undecylsiiure  C^Hj^Og  schmilzt  bei  28°. 
Tridceylsäurc  C,3H^,iOj  schmilzt  bei  40-3' 
Pviitadccj-Isäure  Cj^Hj^O^  schmilit  bei  51° 
Mar^'urinsüurc  Cj;lr,jOj  schmilz  bei  60°, 


Caprylsai 
Caprinsati 
Laurinsäti 
Myriscinsä 
Palmitinsi 
StcariruMii 
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wieder.  Die  ülieder  von  0^2  bis  C^,  folgen  dieser  Gesetzmäßig- 
keit aber  nicht.  Auch  ist  in  der  Reihe  mit  paaren,  wie  in  der 
mit  unpaaren  Kohlenstoffzahlen  keine  gleichmäßige  Zu-  oder 
Abnahme  der  Schmelzpunkte  zu  beobachten,  sondern  ein  un- 
regelmäßiges Steigen  und  Fallen. 


Das  Anfangsglied  der  Reihe,  H.CO.NH.,,  ist  llüssig. 
CH,CONHo  schmilzt  bei  82  bis  83°, 


TiHtCONR,  schmilzt  bei  115°, 
<^V^iCONHo  schmilzt  bei  100°, 
^:Hi:.<^-0NH2  schmilzt  bei  110°, 
CsHj.^C  ONHa  schmilzt  bei  98°, 
^n^s^CONHa  schmilzt  bei  97°, 
^JsHa^cONHj  schmilzt  bei  102°, 
^'i.'»^:?i  CONHg  schmilzt  bei  101°. 


l.-vO 


(\.H-A'ONH.,  bei  79°. 
t;4H,,C0NH*bei  114  bis  116*. 
CcHj.^rONHabciOr)* 
QH17CONH3  bei  92  bis  93°. 
CjoHoiCONHobei  80°. 
Ci^Ha.-.CONfL  bei  98-5° 
Ci^Hoi.CONHobei  108°. 
Ci,;H33CONH5jbci  109°. 


.-■\ndere  homologe  Reihen  dagegen  weisen  eine  gleichmäßige 

^'^n^liiTie  des  Schmelzpunktes  von  Glied  zu  Glied  auf,  so  daß 

*^       besprochene    Erniedrigung    der   Schmelzpunkte    für   die 

»lecier  mit  unpaarer  Kohlenstoffzahl  nicht  anzutreffen  ist. 

So  zeigt  die  Reihe  der  Ketone  von  der  Form  R.CO.CH,, 

von  Cg  an  fest  und  bis  Cj,  bekannt  sind,  eine  regelmäßige 

.^'^^hme  der  Schmelzpunkte  um  4  bis  6*",  ohne  Rücksicht  auf 
(iiA 

iäerade  oder  ungerade  Kohlenstoffzahl  im  Radical. 


die 


^xH 


P  i7.CO.CH3  schmilzt  bei  3*5 

^^^xc^.C0.CH3         »  »    15° 


:^o 


^^^^H^j.CO.CHa  schmilzt  bei  21° 
^.^iH2:..Cü.CH3        >  »    2S° 

'^^,..CO.CHo        »  .   :i:i— 34° 


Cj.;Hj7.CO.CIl3  bei  39° 
C14FL9.CO.CH3    »    43-5° 
Cj.I^.CO.CH«    >    48° 
Cn.H33.CO.CH3    »    51—52° 
C,-H,.5.C0.CHo    »    55-5°. 


Auch  die  einfachen  Ketone  R.CO.R  scheinen  eine  regel- 
^Cige  Zunahme  der  Schmelzpunkte  von  Glied  zu  Glied  auf- 


Von  Cg  bis  C„  sind  nur  die  KetMÜfl^ 
stofTzahl  im  Radical  bekannt: 

Lauron  (C,,H„),.CO  schmilst  bril 
Myrision  (C,3H„),.C0  •  »  | 
Pülmiton(C,jHs,)i,CO  .  •  j 
Stearon  (C,;H3j),.C0  •  r  t 

Für  die  Aldehyde,  soweit  sie  fest  sjfv 
Schmelzpunktsverhältnisse  nicht  bestimmen,! 
niit  paarer  Kohlensloffzahl  bekannt  sind:       1 

Sclinitflxpunln  ^ 
LauntiulrJehyd      +4'i' 
MynstlnBldehyd  58-5' 
l'almitinaldehyd   58'S*         I 

Steiirinaldebjd      83-5".        , 

Von  den  Äthylestern  der  normalen  R 
vom  Myristinsäureäthylesier  C,4H,jO,C,Hj  ■ 
ein  Glied  mit  unpaarcr  KohlenstofTzahl  bekai 
der  Margarinsäureälhylester,  Soviel  aus  den  « 
Gliedern  zu  entnehmen  ist,  scheinenj 
Schmelzpunkte  von  Glied  zu  Glied  a 
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Für  die  Alkohole   mit  unpaarem   Kohlenstoffgehalt  sind 
allerdings  Schmelzpunkte  angegeben,  nach  welchen  für  diese 

Reihe   ein   ganz  regelmäßiges  Ansteigen  charakteristisch  ist, 

es  bedurfte  dieses  aber  doch  einer  genaueren  Untersuchung. 

Der  Tridecylalkohol  war  bisher  nicht  dargestellt;  es  sind 

von  unpaaren  Alkoholen  nur  die  Schmelzpunkte  der  Alkohole 

mit  9,  11  und  lo  Kohlenstoffen  bekannt,  welche  zwei  erstere 

so  niedrig  liegen,  daß  sie  nur  sehr  schwierig  genau  zu  ermitteln 

und  darum  möglicherweise  nicht  genau  bekannt  sind. 

Durch  Darstellung  des  Tridecylalkohols  und  Ermittlung 

seines  Schmelzpunktes  ist  ein  Überblick  über  diese  Reihe  bis 
zum  Gliede  mit  16  Kohlenstoffatomen  möglich.  Vom  Decyl-' 
-alkohol  (CioHgjOH)  an  sind  die  Alkohole  fest  und  zeigen  ein 
ununterbrochenes  Ansteigen  des  Schmelzpunktes,  so  daß  die 
in  der  Ameisensäure-  und  Bernsteinsäurereihe  für  die  Glieder 
mi  t  unpaarer  Kohlenstoffzahl  beobachteten,  niedrigeren  Schmelz- 
pvinktszahlen  auch  in  der  Reihe  der  normalprimären  Alkohole 
nicht  wieder  anzutreffen  sind.  Während  die  Zunahme  des 
Schmelzpunktes  für  die  niederen  Glieder  12°  beträgt,  wird  sie 

b>ei  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  geringer  und  beläuft  sich 

a.uf  durchschnittlich  5—7°. 

Auch  die  Siedepunkte  dieser  Alkohole  steigen  regelmäßig 

^n;  die  Differenz  beträgt  für  die  niederen  Glieder  ungefähr  20° 

^ür  die  höheren  von  C^q  an  regelmäßig  12°. 

Die     folgende    Zusammenstellung    enthält    die    normal- 

Pnmären  Alkohole  von  Cg  bis  C^^;  von  Cj^  an  beziehen  sich  die 

Siedepunkte  auf  15  mm  Druck. 

Fp.         Kp. 

C9H20O —5**        213° 

C10H22O -+-7°         119° 


o 
o 
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CiiH240 19°  131 

C12H20O 24  bis  26°  143 

C13H28O 30-5°  155  bis  156 

Cj^HgoO 38°  167 

C15H32O 45  bis  46°  — 

C16H34O 49  bis  49-5°  189°. 

Die  Alkohole  mit  10,  12,  14,  16  und  18  Kohlenstoffatomen 
^^^den  von  Krafft  aus  den  Aldeh^Men  der  entsprechenden 


säure.  C„H(gOj,  zu  dem  Tridecylamin.  C„l 
und  dieses  mit  salpetriger  Säure  in  det) 
C,jH„OH,  übergeführt  wurde.  ' 

Die  DurchführuLig  dieses  Abbaues  ga 
Methoden,  welche  zur  Erzielung  günstiger  J 
Gliedern  mit  höherem  KohlenstofTgeholt  auq 
waren.  j 

So  wurde  das  erste  Zwischenprodukt,  q 
dem  von  0,  Aschan"  vorgeschlagenen  Weg« 
aus  der  Myristinsäure  mittels  PCI,  das  Säur« 
wurde.  Durch  langsames  Eintragen  desselbj 
gekühlte,  konzentrierte  Ammoniaklösung  W 
amid  als  feste  Masse  abgeschieden  und  durct 
gereinigt  werden.  Auf  die.se  Weise  lassen  sio| 
vollkommen  reinen  Materials  rasch  auch  gi^ 
Amid  erhalten.  I 

Die  Überführung  des  Amids  in  das  A^ 
dem  von  E.  Jeffreys  für  das  Undecyl 
angegebenen  Verfahren.  Dasselbe  stellt  eirn 
Hoffmann'schen  Methode  dar,  Indem  für 
höherem  Kohlenstoffgehall  statt  Broca 
und  Na-melhylat  verwendet  wird, 
R.NH.CO.OCH„  entstehen.  Neb) 
.  -        ^NH»R".. 
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Sowohl  die  Urethane,  wie  die  Harnstoffe  gehen  durch 
Destillation  mit  festem  KOH  in  die  Amine  über. 

Die  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  das  Chlorhydrat  des 
Amins  verläuft  ungemein  träge  und  liefert  nur  geringe  Mengen 
an  Alkohol.  Es  erweist  sich  deshalb  als  notwendig,  die 
salpetrige  Säure  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  zu  setzen  und 
in  größerem  Überschuß  auf  das  Amin  einwirken  zu  lassen. 

Die  für  den  Tridecylalkohol  experimentell  festgestellten 
Konstanten,  Schmelzpunkt  30*5°,  Kp^-  155  bis  156**,  decken 
sich  mit  jenen,  welche  aus  seiner  Stellung  in  der  homologen 
Reihe  sich  annähernd  vorher  bestimmen  ließen. 

Die  primäre  Natur  des  Alkohols  wurde  durch  die  Oxydation 
2ur  Säure  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl,  CjgHjjgO.^,  festgestellt, 
leren  Barytsalz  analysiert  wurde. 

Experimenteller  Teil. 

Die  Myristinsäure  habe  ich  mir  zunächst  durch  X'crseifen 
'Cä.iaflicher  Muskatbutter  beschafft  und  sie  durch  Destillation 
rn  Vakuum  zu  reinigen  versucht.  Es  gelang  derart,  nur  sehr 
geringe  Mengen  reiner  Säure  zu  erhalten  und  auch  der  Versuch, 
die  Säuren  von  ihren  Verunreinigungen  durch  Überführung  in 
"^Gn  Äthylester  und  fraktionelle  Destillation  dieses  im  Vakuum 
zu  befreien,  führte  zu  keiner  besseren  Ausbeute. 

Vielleicht  lag  stark  verunreinigte  Muskatbutter  vor. 

Da  für  meine  Versuche  größere  Mengen  der  Säure  erforder- 
'>ch  waren,  wurde  dieselbe  in  reinem  Zustande  von  Merck  be- 
2ogen. 

Myristinsäureamid  Cj^Hj-CO  .NH^. 

Zur  Darstellung  des  Amids  wurde  die  Myristinsäure  nach 
^rn  von  Aschan  angegebenen  Verfahren  zunächst  in  das 
'^^rechlorid  übergeführt  und  dieses  in  konzentriertes  NH., 
'^^^r  Eiskühlung  langsam  zufließen  gelassen. 

10^  Mj'iistinsäurc  wurden  mit  etwas  mehr  als  der  berech- 

^^^n  Menge  PCI3  im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  einer  Viertel- 

'^ride  war  die  Reaktion  beendet.  Das  Chlorid  sammelte  sich 

^      leichtbewegliche   P'lüssigkeit  an   der  Oberfläche,  während 
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sich    die   Metaphosphorsäure    als    dickflüssige    Schichte 
Boden  des  Gefäßes  absetzte.  Die  ganze  Masse  wurde  ku 
Zeit  in  Eis  gekühlt,  worauf  das  Chlorid  sich  leicht  abgießen  11 

Es  wurde  ohne  weitere  Reinigung  aus  einem  Tropftricht 
in  eine  in  Eis  gut  gekühlte,  konzentrierte  NHg-Lösung  unte 
beständigem  Schütteln  langsam  zufließen  gelassen.  Das  Ami 
scheidet  sich  sofort  fast  rein  weiß  aus.  Es  wurde  abgesaup 
und  zeigte  nach  dem  Trocknen  auf  Tonplatten  den  Schmel 
punkt    107**,    der    nach    dreimaligem    Umkristallisieren    aiLX 
konzentriertem  Alkohol  auf  102° sank,  wo  er  sich  erhielt. 

10^  Myristinsäure  lieferten  6*5^  Amid,  das  in  große 
seidenglänzenden  Nadeln  kristallisierte.  Ausbeute  65%  d 
theoretischen. 

Auf  diese  Weise  wurden  rasch  65^  reinen  Myristinami 
gewonnen.  Der  Schmelzpunkt  der  vor  der  Reinigung  bei  ICC 


bis  107     lag,  stellte  sich  nach  viermaligem  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  konstant  auf  102°  ein. 

Bei  einer  neuerlichen  Darstellung  des  Amids  auf  d 
gleiche  Art  wurde  jedoch  auffallenderweise  kein  reines  Ami 
sondern  ein  Körpergemisch  vom  Schmelzpunkte  85°  erhalte 
dessen  ein  Bestandteil  nach  der  Kristallform  Amid  war;  daneb( 
zeigten  sich  im  Mikroskope  Blätter,  die  einem  zweiten  Kör] 
anzui^ehören  schienen. 

Der  Schmelzpunkt  blieb  nach  sechsmaligem   Umkrista     ^■L.Ii- 
sieren   aus   Alkohol    unverändert;    es    wurde    daher  versuir-  lir 

durch  die  Analyse  Aufschluß  über  den  zweiten  Bestandteil  zu 

erhalten.  Da  die  Vermutung  nahelag,  daß  die  Beimengung  \="^  on 
Myristinsäure  herrühre,  wurde  das  Gemenge  1  Stunde  Ir^  ng 
mit  Äther  digeriert,  in  dem  die  Säure  in  der  Kälte  sehr  ^'^\'  ht 

das  Amid  aber  schwer  löslich  ist.  Nach  dem  Verdunsten  ^^  ^p^ 
Äthers  blieb  nur  ein  geringer  Rückstand,  der  den  ^rhm^—  Az- 
punkt  50°  zeigte,  während  der  des  Körpergemisches  un^**^-  — 'er- 
ändert bei  85°  blieb. 

Zwei  Analysen  ergaben  nach  dem  Trocknen  der  Subst^  an" 

im  Vakuum  über  Schwefelsäure: 


T.  0-  lOGy^  Substanz  liefciten  0-2vS43^CO2  und  0-0882^  HoO. 
11.  0-  1 276  iT  Substanz  gaben  0-33ö3^COo  und  0-1344^H_,O. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 72-52      71-66  74*00 

H 9-16      11-703  12-64 

N 5-11         —  6-16. 

Der  Versuch,  das  Körpergemisch  durch  Umkristallisieren 
in  seine  Komponenten  zu  zerlegen,  wurde  fortgesetzt  und  nach 
imaligem  UmkristaUisieren,  wobei  der  Schmelzpunkt  auf  83** 
k,  zwei  neuerliche  Analysen  vorgenommen.   Durch  mehr- 
stündiges Belassen  im  Vakuum  über  HgSO^  war  die  Substanz 
für  die  Analyse  getrocknet. 
Dieselbe  ergab: 

1-  0-1654/ Substanz  lieferten  0-4352/000  und  O-I798/H2O. 
IT.  0-1599/ Substanz  ergaben  0-4217/ COg  und  Q- 1786/ HoO. 

In  100  Teilen: 

Gefunden 

I.  II. 

C 71-75  71-92 

H 12-08  12-41 

N 3-93  3-88. 

Beim  Umkristallisieren  aus  warmem  Alkohol  war  das  Auf- 
^reten  von  Ammoniak  deutlich  nachzuweisen. 

Nach  weiterem,  fünfmaligem  Umkristallisieren,  wobei  neuer- 
*ch  Ammoniak  auftrat,  lieferte  eine  vorgenommene  Analyse  die 
^^^eenden  Zahlen: 

*^3e4/ Substanz  gaben  0-6232/000  und  0-2599/ H2O. 


In  100  Teilen: 


C 71-89 

H 12-22. 


Der    gleiche    Mißerfolg    wurde    durch    Einwirkung    von 

^^^«m   Ammoniumcarbonat    auf  Myristinsäurechlorid    erzielt. 

^c^h  die  Einwirkung  von  bei  0°  gesättigtem  NH3  (statt  des 
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bisher  verwendeten   käuflichen   zirka  25%)  *^uf  das  Säi^^'^ 
Chlorid  führte  zu  dem  Körper  vom  Schmelzpunkte  85*. 

Die  Trennung  der  beiden  Körper  war  demnach  auf  d 
Wege  des  Umkristallisierens  aus  Alkohol  nicht  zu  bewe 
stelligen;  ebenso  erfolglos  erwiesen  sich  die  anderen  organisch 
Lösungsmittel,  sowie  Waschen  mit  wässerigem  NH,;  auch  d 
Analysen    ergaben   keinerlei   Aufschluß   über   die   Natur  d 
zweiten  Bestandteiles.  Zudem  schien  die  Substanz,  wie  a 
der  NH3  Entwicklung  zu  schließen  war,  durch  das  Umkristallr 
sieren,  das  dreißigmal  wiederholt  wurde,    in  fortschreitend 
Zersetzung  begriffen,  die  in  der  abfallenden  Stickstoffzahl  ih 
Bestätigung  findet. 

Es  gelang  aber  sofort  reines  Amid  zu  erhalten,  als  zir 
Darstellung  des   Chlorides  statt  des   käuflichen  Phosphortr 
Chlorids  ein  durch  fraktionelle  Destillation  gereinigtes  Präpara 
vom  konstanten  Siedepunkt  78*  verwendet  wurde. 

Das  mit  diesem  gereinigten  PCI3  dargestellte  MjTistinsäur^ 
Chlorid  wurde  in,  bei  0**  gesättigtes  NH3  unter  fortwährende 
Schütteln  eingetragen. 

Auf  diese  Weise  ließ  sich  ein  fast  rein  weißes  Reha 
vom    Schmelzpunkt    105    bis    107°    erhalten,    das    nach    dr 
maligem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  glatt  bei  102**  schm 
und    im   Mikroskope  durchaus  Nadeln    zeigte.    Es   wurde 
Vakuum  über  H2SO4  getrocknet. 

100  g  Myristinsäure   ergaben   66^  an  reinem  Amid 
=  66 '6^0  ^^^  theoretischen  Menge. 

Die  mit  demselben  vorgenommenen  StickstofTbestimm ^ 

gen  lieferten: 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C,3Ho7CO.NH.2  Gefunden 

N Ol«)  5-98     6-08. 

Mein  anfänglicher  Mißerfolg  erklärt  sich  zweifellos  dadu^  -K'ch, 
daU  bei  der  Hauptdarstellung  ein  verunreinigtes  Phospho-  x^tri- 
Chlorid  angewendet  worden  war.  Als  ich  endlich  darüber  -s^-uf- 
geklärt  war,  stand  von  jenem  Präparate  nichts  mehr  zur  "^'^ör- 
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fügung,  SO  daß  ich  die  Natur  der  so  ungünstigen  Beimengung 
festzustellen  nicht  in  der  Lage  war. 

Tridecylkarbaminsäuremethylester  (Tridecylurethan) 

C13H27NH.CO.OC  Hg. 

Tridecylmyristinharnstoff 


^^    .NH(Cj,H.,7.C0) 
\XH(C,3H,;). 


Zur  Darstellung  des  Urethans  wurde  das  bereits  angeführte 
Verfahren  von  Jeffreys  in  Anwendung  gebracht.  Neben  dem 
Urethan  tritt  in  wechselnder  Menge  der  Harnstoff  auf.  Die  Bildung 
von  Urethan  in  überwiegender  Menge  ist  wesentlich  davon  ab- 
hängig, daß  das  Na-methylat  zu  der  mit  Brom  versetzten  Amid- 
lösung  auf  einmal  und  nicht  in  Portionen  zugfisetzt  wird.  Dabei 
empfiehlt  es  sich,  in  größeren  Gefäßen  unter  Kühlung  zu  arbeiten, 
cia  die  Reaktion  mitunter  stürmisch  verläuft. 

2og  Myristinamid  wurden  in  absolutem  Methylalkohol  ge- 
löst und  tropfenweise  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Brom  (berechnet  17*6^,  verwendet  19^),  das  in  CCl^ 
S^löst  war,  versetzt.  Es  findet  anfangs  eine  gelbe  Abscheidung 
^'on  Bromamid  statt,  die  bei  schwachem  Erwärmen  im  Wasser- 
bade  verschwindet.  Das  Bromamid  wurde  nicht  isoliert. 

In  die  rotbraun  gefärbte  Lösung  wurde  die  berechnete 
Menge  Na-methj'-lat  (d  g  Na  in  25^  absoluten  Methylalkohols) 
^uf  einmal  eingetragen.  Die  rote  Farbe  schwindet  sofort,  die 
I^Iüssigkeit  erwärmt  sich  ziemlich  stark.  Zur  Vollendung  der 
I^eaktion  wurde  die  Masse  10  Minuten  im  Wasserbade  erwärmt, 
r^ach  dem  Erkalten  mit  Essigsäure  neutralisiert  und  der  Alkohol 
abdestilliert.  Der  Rückstand  wurde,  um  das  gebildete  NaBr  in 
Lösung  zu  bringen,  mit  mö^dichst  wenig  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, auf  Tonplatten  getrocknet  und  mit  Ligroin  erwärmt, 
^""^  etwa  unverändertes  Amid  zu  entfernen.  Das  auf  diese 
*^  eise  erhaltene  Rohurethan  wurde  aus  95 ^7^  Alkohol  um- 
kristallisiert. Aus  dem  heißen  Alkohole  scheidet  sich  der  neben- 
^^  gebildete  Tridecylharnstoff  sehr  rasch  in  großen,  seiden- 
^'^nzenden  Blättern  ab,  die  abgesaugt  und  getrocknet  den 
^^nstanten  Schmelzpunkt  103°  zeigen. 


"Von  der  ineone  venangien  Ausoeute.  uei  i 
suchen,  die  in  derselben  Weise  durchgeführt ^ 
die  Ausbeute  zwischen  90  und  Qö^/gi  in  eh 
977ii  Urelhan  erzielt  werden,  wobei  die  ] 
Stoff  ausblieb. 

Die  Analyse  des  Ureihans  führte  zu  foI| 

0-2234^  der  im  Vuluiiun   übur   SchivefelsKat«  | 
0-5724^002  und  0-2405^  HjO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Ci,H«NHCO.OCH,  ' 

C 7004 

H 12-06 


Neben  160^  Urelhan  wurden  im  ) 
gewonnen.  Derselbe  ist  in  viel  heißem  Atk 
scheidet  sich  daraus  in  großen  Blättern  voi 
103*  ab.  Er  wurde  auf  Tonplatten  und  \ 
.Analyse  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  geUj 

Die  vorgenommene  Analj-su  ergab  rus  0"  1504f  Suhsta 
OIÖSOfH^O.  ' 
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Tridecylamin  Ci^Hg^NHj,. 

Für  die  Darstellung  des  Tridecylamins  können  in  gleicher 
se  das  Urethan  wie  der  Harnstoff  verwendet  werden, 
irend  letzterer  der  Theorie  nach  aus  100  Teilen  nur 
'eile  Amin  liefert,  beläuft  sich  die  aus  dem  Urethan  theore- 
I  erreichbare  Menge  auf  77'4^/q.  In  der  Praxis  reduzieren 

die  Ausheilten  auf  je  62 ^/^  der  theoretischen  Mengen. 

Die  Überführung  der  Urethane  in  die  Amine  erfolgt  nach 
effreys  in  der  Weise,  daß  die  Urethane  mit  der  3  Va^^^hen 
ge  an  gelöschtem  Kalk  destilliert  werden,  wobei  die  Amine 
LSt  quantitativer  Menge  entstehen.  Auf  diese  Weise  soll  das 
ecyl-  und  Pentadecylamin  erhalten  worden  sein. 

Nachdem  mehrfache  Versuche,  auch  das  Tridecylamin  auf 
e  Art  zu  gewinnen,  resultatlos  verliefen  und  der  vermutlich 
en  Angabe  der  Verfasserin  wertvolles  Material  geopfert 
,  mußte  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  werden. 

Der  Grund,  daß  der  Kalk  mit  dem  Urethan  nicht  in 
ktion  tritt,  mag  darin  zu  suchen  sein,  daß  infolge  des 
echten  Wärmeleitungsvermögens  des  Kalkes  Temperaturen 
elt  werden  mußten,  denen  Glasgefäße  im  allgemeinen  nicht 
idzuhalten  vermögen,  die  aber  in  Metallretorten  —  die 
ung  des  Amins  angenommen  —  eine  Zersetzung  desselben 
Folge  haben  dürften. 

Es  wurde  daher  versucht,  nach  der  von  Lutz^  für  die 
Ung  des  Amins  aus  dem  Harnstoff  angegebenen  Weise  das 
han  mit  festem  Kali  gut  gemengt  der  Destillation  zu  unter- 
en. 

Das  Urethan  wurde  mit  der  gleichen  Menge  feingepulvertem 
l  gut  verrieben,  in  Portionen  von  zirka  '^Og  aus  Glasretorten 
ungefähr  100  c;«^  Inhalt  mit  einfachem  Kühlrohr  destilliert 

das  Destillat  unter  guter  Kühlung  in  Eis  aufgefangen.  Die 
5e  schäumt  anfangs  ziemlich  stark  und  es  destilliert  zu- 
ist etwas  Wasser  über.  Bei  höherer  Temperatur  wird  das 
n  frei  (weiße  Dämpfe)  und  kondensiert  sich  im  Kühlrohr 

in  der  Vorlage,  wo  es  mit  dem  Wasser  zu  einer  weißen, 
ärtartigen    Masse    von    eigenartig    laugenhaftem    Geruch 

1  Berl.  Ber.  19,  S.  143G. 
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erstarrt.   Die  Ausbeute   an    Rohamin    betrug    72  g  aus  150 
Urethan  :=z  62^0  der  Theorie. 

Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Ci3Hg7NH.CO.OCH3  +  2KOHz=Ci3H27NH2-hK2CO3-hCH30l 

Der  Tridecylmyristinharnstoff  lieferte  bei  demselben  V 
gange  ebenfalls  Tridecylamin,  das  nach  der  folgenden  Fori 
gebildet  wird: 

(Ci3H27CO)NH>v     p/x    .    oi'OH   — 

(Q3H3.)NH       >C0  +  3K0H_ 

CnH2,NH2-l-C,3H2,COOK-hK2C03  +  N 

Aus  30^  Harnstoff  wurden  8-3^  Amin  erhalten  =  6^ 
der  theoretischen  Menge. 

Die  Destillationsrückstände  wurden  mit  Äther  aui=^=»^e 
schüttelt,  um  die  geringen  Mengen  des  darin  befindlichen  Air: — ä  in 
zu  extrahieren. 

Zur  Reinigung  und  Identifizierung  wurde  das  Amin  in  r  ^  <i> 
salzsaures  Salz  verwandelt. 

Die  Reinigung  der  freien  Basen  bildet  insoferne  Schwi^  '■^'g 
keiten,  als  dieselbe  lebhaft  Wasser  und  COg  ^^^  ^^^  ^'^^^  ^^ 

zieht  und  mit  diesen  zu  einer  festen  weißen  Masse  erstarrt.  ^'' 

ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich.  Die  jr:-"^cn 
erteilt  sie  schwache,  auf  Zusatz  von  Alkohol  starke  alkali=^3-  <-'!' 
Reaktion. 

Tridecylaminchlorhydrat  C^  .H.,-NH.,  .HCl, 
Tridecylaminplatindoppelsalz  (CjgR.-NR^X^HoPtCl.j. 

Zur   Analvse    des  Tridecvlamins    wurde    das    saizs^-''^^  ^^^ 
Salz   desselben   verwendet.   Es   liiGt  sich  erhalten,   indem         ^^^ 
Aniin  (ohne  weitere  Reinigung)  in  Alkohol  gelöst  und  mit     X^<-' 
zui'  Trockene  eingedampft  wird.  Der  Abdampfrückstand    v^'^/'^i 
in  wenig  Alkohol  aufgenommen  und  mit  Äther  gefällt.  D  i^i  ^'^'^' 
mehrmaliges    Umfallen    läßt   sich   das   Chlorhydrat  in   klc^i'^^" 
Niideln   rein   erhalten,   die  sich   bei  160°   zersetzten,  ohne     ^^ 
schmelzen. 

Ks    ibL    leicht    löslich    in   Alkohol   und   warmem  Wasser, 
ur.Iöslich  in  .Äther. 
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Die  Analyse  ergab: 

O  "   1  Ö32  g  der  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergaben 
OllOa^AgCl. 

In  100  Teilen: 

Herechnet  Gefunden 

Cl 15-07  ^  14-89. 

Das  Platindoppelsalz  (Ci3H27NHjj)2H2PtCl6  wird  aus  der 
^vässerigen  Lösung  des  Tridecylaminchlorhydrates  durch  PtCl^ 
als  gelber  Niederschlag  gefällt,  der  aus  viel  heißem  Alkohol  in 
^iellgelben  Flittern  kristallisiert,  die  sich  unter  Schwärzung  bei 
205**  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur im  Vakuum  über  H^SO^  getrocknet,  zeigte  die  Substanz 
keinen  nennenswerten  Gewichtsverlust,  indem  die  Differenz 
^er  aufeinanderfolgenden  Wägungen  bis  zum  konstanten  Ge- 
^vicht  nicht  mehr  als  0  •  0002  ^  betrug. 

'^»e  Pt-Bestimmung  lieferte  aus  0-2506^  Substanz  00600^  Pt. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

Pt 2407  23-94. 

Tridecylalkohol  C^^^OYi. 

Aus  dem  Tridecylamin  mußte  —  seinen  primären  Charakter 
Vorausgesetzt  —  durch  Einwirkung  von  HNOo  gemäß  der 
^^eichung 

Cj3H27NR,  +  NO.OH  =  CigHg.OH  +  N.+  HgO 

^^r  primäre  Tridecylalkohol  gebildet  werden. 

Die  Darstellung  wurde   zunächst  im  kleinen  mit  AgNOg 
^nd  NaNOg  versucht. 

1.  2^  Cj3H27NH2 .  HCl  wurden  in  warmem  Wasser  gelöst 

Und    nach  dem  Erkalten  l'S^AgNO^,  das  in  Wasser  suspen- 

aiert   vvar,  hinzugefügt.  Es  zeigte  sich  Abscheidung  von  AgCl; 

asentwicklung  vvar  selbst  beim  Erwärmen  auf  60**  nur  sehr 

^•*zb.  d.  mathem.-naturw.  Kl  ;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  71 


Lösung  versetzt.  Auch  in  diesem  Falle  v« 
sehr  langsam.  Eine  deutliche  Gasentvvickltuj 
sali;  von  verdünnter  HCl  und  Erwärmen  auffl 
digung  derselben  wurde  die  Ueaktionsmossi 
destilliert.  Bei  vierstündiger  Destillation  ging 
(ungefähr  I  g)  über,  der  mit  Äther  extrahiert 
Trocknen  des  Äthers  mit  geglühter  Pottas 
lieien  desselben  blieb  ein  gelbgefärbter  ^ 
Vakuum  fraktioniert  wurde.  Die  erste  Fraktif 
1  lü  und  rJO"  (15  «mt)  aulgefangen  und  bj 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Die  zweite  Fra 
lieferte  ungefähr  '/j  g  eines  farblosen  l| 
Kühlen  erstarrte,  in  der  Handwarme  nberu>-f 

Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden 
hydrat  mit  4j?NaN0j  (beide  in  wässerigq 
tion  gebracht.  Der  Zusatz  von  HCl  wurde  Ud 
4  Stunden  bei  60°  im  Wasserbade  erwünni 
schwache  Gasentwicklung  auftrat.  Nach  2ß 
wurde  mit  Äther  exirnhierl.  dieser  n«di  4 
destilliert.  Die  geringe  Menge  des  gelbgefl 
wurde  im  luftverdünnten  Uaume  (30mm)frm 

Bis  165°  gingen  wenige  Tropfen  einen 
keit  über.  Von  165  bis  166-5*  destillierte  0 
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Die  ganze  Flüssigkeit  wurde  in  einem  Scheidetrichter  mit 
J\tlner  ausgeschüttelt.  Bei  dem  Versuch  mit  KgCOg  zu  neutrali- 
sieren, schied  sich  aus  dem  Äther  ein  fester  Körper  in  weißen, 
scii<denglänzenden  Blättern  aus.  Um  die  Ausscheidung  zu  ver- 
-vollständigen,  wurde  mit  KgCOg  übersättigt,  der  feste  Körper 
a.t> gesaugt  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Er 
z^i^e  den  Schmelzpunkt  90**,  der  sich  nach  dreimaligem  Um- 
kristallisieren aus  Alkohol  dauernd  bei  75°  erhielt.  Der  Körper 
A?va-r  in  Wasser  unlöslich,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  trat  Gas- 
en t^Vicklung  ein,  die  an  der  Trübung  von  Kalkwasser  als  von 
OOg  herrührend  erkannt  wurde. 

Daraus  wurde  auf  ein  Salz  der  Carbaminsäure  geschlossen 

^27^68^202  —  dessen  prozentuelle  Zusammensetzung  als 

übereinstimmend  mit  den  für  den  Körper  gewonnenen  Analysen- 
zahlen gefunden  wurde. 

Die  Elementaranalysen  ergaben  aus  der  im  Vakuum  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ohne  merklichen  Gewichtsverlust 
.getrockneten  Substanz: 

I.     Verwendete  Substanz  0-1321^,  gefundene  Cüg  0  •  3542  g,  HgO  0*1542  g. 
n.     Verwendete  Substanz  0- 1054^,  gefundene  COo  0*2832^,  HgO  0- 1239^. 


100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

"T^^^nT^ 

^27^38*^2^2 

C 

..73-12     73-28 

73-30 

H 

..12-97      13-06 

13-12. 

Die  Stickstoffbestimmungen  lieferten  6*68  und  6*44%  N 
S^een  6-33Vo,  die  für  Cg^H^gN^Oa  berechnet  wurden.  Eine 
quantitative  CO^  Bestimmung  gab  aus  0*2074  ^  Substanz 
^^* neu  Gewichtsverlust  von  0-0213^  =:  10-27V()  COg,  während 
^*^  Theorie  für  das  carbaminsäure  Salz  9'957o  fordert. 

Der  Körper  lieferte  mit  HgPtClg  ein  Platinsalz,  das  aus  viel 

^ißem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Füttern  rein  erhalten 

^Urde.  Dieselben  zersetzten  sich  bei  205 **  unter  Schwärzung 

*^ne  zu  schmelzen.  In  diesem  Verhalten,  sowie  in  seiner  Lös- 

^^Hkeit,  der  Kristallform  und  dem  äußeren  Ansehen  erwies  es 

^^ch  als  identisch  mit  dem  aus  dem  Tridecylamin  dargestellten 

71* 


Derochnul  für 


Die  Hlntinbtstiiniiiuiij;  lii;ftfrtc  aus  U"  1  jS7;  Substan: 
=  24  ■!  ;)!)/„  gegen  24  08"/,,  Ht,  die  theoretisch  berechnet  i 
'(■,3Hä;NHjl,Hjltri,.  bertits  früher  gefunden  worden. 

Nach  diesem  iilinormalen  Verlaufe  der  1 
NaNO^  auf  das  Amin  und  da  die  früheren  V( 
j!eringe  Ausbeuten  lieferten,  erschien  es  notwen 
nnit  einem  Cbeischuü  von  HNO,  durchzuführe 
trige  Säure  aus  ihren  Salzen  mit  verdünnter  S 
iieit  zu  setzen. 

2^  C,.,Ha,NHj.  HCl  wurden  in  wäsüerigei 
AgNOa  (bercchnei  l'3.i,')  versetzt  und  in  der 
dauerndem  Schütteln  die  berechnete  Menge 
zufließen  gelassen. 

Entgegen  den  früheren  Versuchen  zeigte 
[■'alle  reichliche  Gasentwicklung.  Das  anfangt 
das  von  unverändertem  Amin  herrührt.  ISfit 
verschwindet   nach   vollständigem  Zusatz  der 
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Nöch  dem  Trocknen  wurde  der  Äther  abdestilliert  und  der 
Rückstand  im  Vakuum  fraktioniert  (15f»iw).  Zwischen  155  und 
1 130*  ging  fast  die  ganze  Menge  farblos  über  und  konnte  durch 
ö.l>ermalige  Destillation  gereinigt  werden,  während  im  Destillier- 
kolben eine  geringe  Menge  eines  braun  gefärbten  Rückstandes 
verblieb.  Der  Siedepunkt  des  Alkohols,  dessen  Gewicht  ^j^g 
l^etrug.  lag  jetzt  zwischen  155  und  156°. 

Auf  dieselbe  Weise  —  mit  überschüssigem  AgNO^  und 
Salzsäure  —  wurden  aus  15^  CigHg^NHg.HCl  8^  Alkohol 
(roh)  gewonnen,  der  bei  \bmni  zwischen  155  und  160**  farb- 
vind  geruchlos  destillierte  und  erstarrte,  während  unter  diesen 
Temperaturen  farblose  flüssige,  über  denselben  stark  gelb  ge- 
färbte, nicht  mehr  geruchlose  Destillate  erhalten  wurden.  Nach 
zweimaliger  Destillation  im  V'akuum  zeigte  der  Alkohol  den 
Siedepunkt  155  bis  156**  (15  wfw). 

Die  Ausbeute  an  reinem  Alkohol  betrug  5*5^  =:  47  o/o 
^er   theoretischen  Menge. 

Der  Schmelzpunkt  des  Tridecylalkohols  wurde  bei  30 -o** 
gefunden.  Das  spezifische  Gewicht  bei  31°,  bezogen  auf 
^Va.sser  von  4°,  beträgt  Df  =  0  8223. 

Die  Analyse  ergab: 

^     1222^  der  im  Vakuum  getrockneten  Substanz  ergaben  0*3489^  COg  und 
0l529^H2O. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

C 78-00  77'8<) 

H 14-00  13-90 

O 8-00 

Tridecylsäure  Ci3H26^2- 

Die  Natur  des  Alkohols  sollte  durch  die  Oxydation  erwiesen 
^'^rcien,    die,  wenn   der  Alkohol   primär  war,    zur   Säure   mit 
^'^icher  C-Zahl,  der  Tridecylsäure  C^^W^^O.^y  führen  mußte. 

Die  Oxydation  wurde  nach  den  von  Krafft  für  das  Un- 
^^yi-  und  Tridecylketon  gemachten  Angaben  (Berl.  Ber.  12, 
^ite    1667)    mit  K.,Cr,0,    und    konzentrierter   HgSO^    durch- 
^^mhrt. 
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og  Alkohol  wurden  mit  6  g  KgCr^O^   (berechnet  4*9  ^> 
und  HgSO^  (1  Teil  Hydrat,  1  Teil  Wasser)  zunächst  2  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann   10  Stunden  im  Wasser- 
bade bei   70**   in    einer  Glasflasche    unter   öfterem   Schütteln 
stehen  gelassen,  hierauf  2  Stunden   ins  siedende  Wasserbad 
gestellt.    Die   anfangs  sehr  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  wird 
schließlich  grün  und  scheidet  nach  dem  Erkalten  an  der  Ober-- 
fläche  eine  Fettschichte  ab.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasse 
wurde  mit  Äther  extrahiert,  die  ätherische  Lösung  der  Säur  - 
mit  Na^COg-Lösung  bis  zur  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Aur, 
dieser  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure aus  und  sammelt  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigker 
Sie  wurde  abgesaugt,  abermals  in  Äther  gelöst  und  wie  früh* 
mit  NagCOg   und  Salzsäure  behandelt.   Nachdem  dieser  V 
gang  dreimal  wiederholt  worden  war,  ließ  sich  die  Säure, 
nach  der  ersten  Fällung  hellgrün  gefärbt  war,  als  weiße  Mas 
gewinnen,  die  zur  weiteren  Reinigung  aus  wenig  Alkohol  u 
kristallisiert   wurde.    Sie  zeigte  den   Schmelzpunkt  40**.    Z 
Analyse  wurde  das  Barytsalz  der  Säure  verwendet,  das  sii 
durch  Umkristallisieren   aus  viel  warmem  Alkohol  in  kleinen 
Blättern  erhalten  ließ.  Es  wurde  im  Trockenschranke  bei  öO"* 
durch   10  Stunden  getrocknet,  wobei  sich  aus  0*3987^  nach 
3  Stunden   ein  Gewichtsverlust  von  0*0003^^,   nach  weiteren 
3  Stunden    ein    solcher    von    0-0002  g    ergab;    die    letzten 
Wägungen  nach  8  und  10  Stunden  zeigten  konstantes  Gewicht. 
Demnach     belief    sich    die    gesamte    Gewichtsabnahme     mit 
0-0005^  auf  0-  12o7(,  der  Substanz. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab: 

<v  2230^  Substanz  gaben  O'A^ylDrfCO^  und  (VlTOr^HaO. 

In  100  Teilen: 

Hcrechnet  Gefunden 

c ör^a;  53-21 

H SS7  8-95. 

Die  Barytbestimmung  lieferte  aus: 

0-  1752^  Substanz  0-0721  ^  BaSOj. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet 

IUI  1^ 

Ba 24-38 

Die   Zusammensetzung   des  Barytsalzcs    der  nächst  niedrigeren  Säure 

Ba 
,Ho303  —  ,  Baryumlaurinat,  berechnet  sich 

für  C     mit  03  7^0!^ 
»     H       >       8-59 
»     Ba     >     25-66. 
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Ober  die  Einwirkung"  verdünnter  Schwefel 

säure  auf  Propionpinakon 


von 


Siegfried  Kohn. 

Au>i     ötsm   chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  13.  Oktober  1904.) 

In  zahlreichen  Fällen  fand  man,  daß  durch  die  Einwirkung 
"Verdünnter  Schwefelsäure  auf  Pinakone  unter  Wasserabspaltung 
^-^rid  einer  eigentümlichen  Umlagerung  Körper  von  Keton- 
^^arakter,  sogenannte  Pinakoline,  entstehen.  Bei  dieser  Re- 
ktion ist  das  Pinakolin  das  einzige  Produkt  der  Einwirkung, 
"'ie  Pitt  ig  in  seinem  Berichte  über  die  Darstellung  des  ersten 
^nakolins  ausdrücklich  hervorhebt.* 

Im  vorigen  Jahre  wurde  auf  Anregung  Prof.  Lieben's  von 
*^-  Zumpfe  die  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
ßutyronpinakon  untersucht  und  da  ergab  sich,  daß  kein  Pina- 
■^olin  entstanden  war,  sondern  zwei  Produkte  in  nahezu 
Speicher  Menge:  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  und  ein 
^xyd.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Hofrates  Prof.  Dr.  Ad. 
*-ieben  unternahm  ich  es  nun,  die  Einwirkung  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  Propionpinakon  zu  untersuchen. 

Das  Propionpinakon. 

Dieses   Pinakon  wurde  zum   ersten  Mal  von  Schramm 

^^'ßestellt.^  Ich  unterschichtete  das  zu  reduzierende  Diäthyl- 

*^^ton    mit    einer    20prozentigen    Pottaschelösung    und    ließ 


1  Annalen,  /i4,  56. 

2  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  16,  lüS4, 
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Natrium  darauf  einwirken.  Bei  der  Isolierung  des  entstandener:^ 
Pinakons  verfuhr  ich  jedoch  anders  als  Schramm.  Da  nämliclT, 
infolge  des  niedrigen  Schmelzpunktes  bei  dem  oben  angeführt 
Wege  der  Reindarstellung  nicht  unbeträchtliche  Verluste 
verzeichnen  sind,  bestimmte  ich  an  dem  Ergebnis  eines  V( 
Versuches  zunächst  den  Siedepunkt  des  Pinakons  (230" 
gewöhnlichem  Druck),  worauf  der  bei  der  fraktionierten  Des 
lation  bei  dieser  Temperatur  übergehende  Anteil   nach 
impfen  eines  Kristalls  ohne  besondere  Kühlung  vollkomn. 
zu  einem  weißen  Kristallkuchen  erstarrte. 

In  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Teil  HgSO^  auf  4  T 
Wasser)  löst  sich  das   Pinakon  nur  sehr   wenig.    Es   bil 
sich  zwei  Schichten.  Die  Schwefelsäure  trübt  sich  schon  in 
Kälte.  Ich  erhitzte  durch  5  Stunden  am  Rückflußkühler 
Sieden.  In  der  dritten   Stunde  verschwand    die  Trübung 
Schwefelsäure,  die   obere   Schicht  wurde   schwach   gelb, 
untere  rötlich.  Das  Reaktionsgemisch  wurde  unter  Einleit 
von  Wasserdampf  destilliert,  wobei  die  obere  Schicht  mit 
Wasserdämpfen  überging,  während  sich  aus  der  Schwefels 
nach    dem    Erkalten    eine   geringe   Menge    eines    harzarti 
Körpers    abschied.    Vom    Destillat   goß    ich    das    Wasser 
trocknete   mit   CblCI^  und   unterwarf  die  angenehm  riechende 
Flüssigkeit    der   fraktionierten   Destillation.   Sie   begann  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  160°  zu  sieden  und  ergab  mehrere 
Fraktionen   bis    195°.  Schließlich   erhielt  ich  zwei  Hauptfrnk- 
tionen,  von  denen  die  erste  bei  153  bis  154°,  die  zweite     l^^' 
189°    bis    190°    überging.  Diese   geringe   Verschiedenheit    der 
Siedepunkte  erschwerte  die  Trennung  sehr.  Der  erste  Anteil 
erwies  sich  als  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CioHiy 
der  zweite  als  ein  Körper  von  der  Formel  Cj^H^qO. 

Der  Kohlenwasserstoff  Cj^H^g. 

Dieser  ist  eine  klare,  angenehm  riechende  Flüssigkeit^  ^''^ 
bei  133  bis  154°  siedet,  in  Wasser  unlöslich  ist,  dagegen  I^  ^^"^ 
löslich  in  Alkohol.  Äther  und  Chloroform. 

Bei    der   Verbrennung  lieferten   0-2356^?  Substanz  0*74     '^^^ 
CO,  und  0-2712^  R,0. 
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In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CjoHig 


__> 


C 86-49  86-85 

H 12-71  13-15 

Eine  genauere  Annäherung  an  die  berechneten  Prozent- 

lialte  war  nicht  zu  erzielen,  offenbar  weil  trotz  sorgfältigen 

F^raktionierens   eine    vollkommene   Trennung    nicht    erreicht 

-werden  konnte.  Darauf  weist  auch  der  Umstand  hin,  daß  hier 

z\i   wenig  und  bei  der  Analyse  des  höher  siedenden  und  an 

Kohlenstoff  ärmeren   Körpers   zu   viel    Kohlenstoff  gefunden 

wu  rde. 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  V.  Meyer,  Heiz- 
dampf  Naphthalin: 

0-043^  Substanz  ergaben  bei  b=74'6,  t  =  17%  V=6cm'' 
Daraus  das  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
Gefunden  OjoH,g 

m 139-0  138 

Bromaddition. 

Ich  löste  eine  gewogene  Menge  des  Kohlenwasserstoffs  in 
reinem  Chloroform  und  ließ  unter  guter  Kühlung  eine  Lösung 
^*on  Brom  in  Chloroform  aus  einer  Bürette  zufließen,  bis 
bleibende  Färbung  eintrat.  Die  Bromlösung  enthielt  0*0647^ 
°'*om  in  1  cm^.  Es  wurden  5*7  cm^  verbraucht.  Die  aufgelöste 
•^'^nge  Kohlenwasserstoff,  nämlich  0*339^,  addierten  0-3695^ 
^^y  daraus  berechnet: 

Für  138^CioH,8 150*6^  Br. 

Dieses  Resultat  weist  auf  eine  Addition  bloß  zweier  Atome 
^^m  hin  (159-9),  also  auf  die  Entstehung  eines  Ringes  bei 
^^  Abspaltung  zweier  Molekel  Wasser  aus  Cj^jHooOj,. 

Der  Körper  C^oHgoO. 

Der  Körper,  den  ich  neben  dem  Kohlenwasserstoff  in 
^^'as  größerer  Menge  erhielt,  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte. 


O 10-37  IC 

Moiekulargevvichtsbestimmung  nach  \'.  .N 
Naphthalin: 

0' 051 2^  Substanz  ergaben  bei  ('  =  74-y. /  =  ' 
daraus  berechnet; 

m=  1Ö30.  C,oH,oO  =  ie 

Dieser  Körper  war  also  aus  dem  Pinak( 
Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser  entstani 
nun  daran  zu  untersuchen,  ob  diese  Reaktion 
umlagerung  begleitet  war. 

Versuch  zur  Darstellung  eines  < 

17^  des  vermeintlichen  Pinakolins,  ai 
Alkohol,  wurden  unter  Kühlung  mit  einer 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  5  cm'  Wasser  t 
6im^  Wasser  versetzt  und  2  Stunden  auf 
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Einwirkung  von  Zinkäthyl. 

Zur  Sicherheit  prüfte  ich  noch,  ob  Zinkäthyl  auf  den 
•per  CioHgjjO  einwirkt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  Ein- 
melzrohr  sorgfältig  getrocknet,  hierauf  etwas  von  dem 
'per  und  eine  mit  Zinkäthyl  gefüllte  Glaskugel  nebst  einem 
weren  Glasstab  hineingebracht.  Dann  leitete  ich  einen  Strom 
ilensäure  ein,  bis  alle  Luft  verdrängt  war  und  schmelzte 

Rohr  rasch  zu.  Mit  Hilfe  des  Glasstabes  wurde  die  das- 
ei zertrümmert  und  so  die  beiden  Flüssigkeiten  zur  Mischung 
rächt.  Es  erfolgte  keine  nennenswerte  Einwirkung,  indem 

äußerst  spärliche  Gasblasen  sich  entwickelten.  Das  Rohr 
de  dann  durch  4  Stunden  auf  100**  erhitzt,  ohne  daß  darauf 

eine  .Abscheidung  von  Zinkhydroxyd  erfolgt  wäre.  Ich 
2te  das  Rohr,  gab  unter  Kühlung  tropfenweise  Wasser  zu, 
J  das  gebildete  Zinkhydroxyd  mit  verdünnter  Schwefel- 
e,  nahm  die  auf  der  Lösung  schwimmende  Schicht  in 
'V  auf,  trocknete  und  destillierte.  Der  Siedepunkt  erwies, 
wieder  das  unveränderte  Ausgangsprodukt  vorlag.  Dieses 
iltat  und  der  Umstand,  daß  die  Substanz  kein  Oxim  geliefert 
i,  lassen  es  als  ausgeschlossen  erscheinen,  daß  der  Körper 
laoO  ein  Pinakolin  sei.  .Auch  ein  Aldehyd  oder  Alkohol  kann 
t  vorliegen,  so  daß  nur  die  Annahme  übrig  bleibt,  es  sei 
dem  Pinakon  unter  Wasseraustritt  ein  Oxyd  entstanden. 

Einwirkung  von  Wasser. 

Da  es  am  nächsten  liegt,  aus  dem  Pinakon 

^•'"•'>C()H 
C,H,/ 

Bildung  eines  Oxyds  von  der  Konstitution 

i\o 

M  «Im 
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anzunehmen  und  die   1,2-Oxyde  meist  leicht  wieder  Wasser 
aufnehmen,  um  in  die  entsprechenden  Glykole  überzugehen, 
behandelte  ich  das  Oxyd  mit  Wasser.  Es  wurde  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser  durch  7  Stunden  in  einem  Einschmelz- 
rohr  auf   170   bis    180°  erhitzt,  bei  einem  zweiten   Versuch 
4  Stunden   zwischen  200  und   210**  und  weitere  6  Stunden 
zwischen  210  bis  220**  erhitzt.  Auch  im  zweiten  Fall  ergab  di 
Untersuchung  der  auf  dem  Wasser  schwimmenden  Schicht 
(deren   Volumen  sich    nicht   verändert  hatte),  daß   das  Oxy 
unverändert  geblieben  war.  Diese  große  Beständigkeit  geg 
Wasser  spricht  gegen   die   Annahme  eines    1,2-Oxydes   u 
läßt  die  Konstitution  eines  1,4-Oxydes,  wie  z.  B.: 

CHg  CHg 

•  \ 
CHgO     CHg 

•  \  • 

CH C 

CHg        CHg 

•  • 

CHg  CHg 

als  möglich  erscheinen,  mit  welcher  auch  die  im  folgenci  ^^^ 
mitgeteilten  Ergebnisse  der  Oxydation  nicht  im  VVidersprux  «^^^ 
stehen. 

Oxydation  mit  KMnO^. 

Die  Oxydation  wurde  in  alkalischer  Lösung  ausgefül^>   ^^• 
Ich   ließ   das   Reaktionsgemisch   unter  fleißigem   Umschütt:  c::^^^" 
mehrere  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Die  oben  schvv^'  i  ^  i"'" 
mende    Schicht    des    Oxydes    wurde    immer  kleiner.    Als      i   <^ 
schließlich    auf  zirka    60°    erwärmte,    verschwand    sie    gü  "«^2. 
Hierauf  wurde    durch    einige    Tropfen   Sulfitlauge   das   üt>   -^■ 
schüssige   Kaliumpermanganat   entfernt,  vom  abgeschiede  i"i  ^^ 
Braunstein   abfiltriert,   zur  Beseitigung    von    etwa    noch     x"  <^^- 
handenem  unveränderten  Oxyd  unter  Einleitung  von  Wasi3  ^r- 
dämpfen  destilliert,  der  Rückstand  eingedampft,  Schwefels ii^-J^^ 
zui;esetzt  und  die  in  Freiheit  gesetzten  Säuren  durch  Wassi^r- 
danipfdestillation   übergetrieben.   Ich   erhielt   eine   stark  sai-i^r 
reagierende  Lösung,  in  welcher  feine  Öltröpfchen  schwamm  t3'J- 
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Durch  Kochen  mit  Ag^COg  stellte  ich  die  Silbersalze  der  Säuren 
dar.  Aus  der  abfiltrierten  wässerigen  Lösung  der  Salze  ließ  ich 
sie  in  fünf  Fraktionen  auskristallisieren.  Die  erste  und  zweite 
Fraktion  fiel  am  größten  aus  und  bestand  aus  schönen,  langen, 
weißen  Nadeln,  die  beiden  letzten  aus  blättchenartigen  Kri- 
stallen. 

Bei  der  Analyse  lieferten  0*2156^  von  dem  zuerst  aus- 
gefallenen Salze  0-1068^  H^O,  0-3051^  COg,  00834^  Ag, 
d.i.  in  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHj^OgAg 

H 5-50  5-41 

C 38-60  38-70 

Ag 38-75  38-68 

0 1715  17-21 

Auch  die  Analyse  der  zweiten  Fraktion  ergab  dasselbe 
Resultat.  Erst  die  dritte  und  vierte  erwiesen  sich  als  Gemische 
dieses  und  eines  an  Kohlenstoff  ärmeren  Silbersalzes.  Bei  der 
Analyse  der  letzten  Fraktion  ergaben  0*2661^  Substanz 
Ö-OQtDÖ^HgO,  0- 313^002,  0-129^  Ag,  d- '•  '^^  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci.HuO.jAl; 

H 4-03  4-5 

C 32-09  32-28 

Ag 48-5  48-4 

O 15-38  14-82 

Es  schien  mir  wahrscheinlich,  daß  eine  durch  Oxydation 
^^  Oxydes  erhaltene  Capronsäure  die  Konstitution  der  Diäthyl- 
^^^igsäure  haben  dürfte  und  ich  prüfte  darauf,  indem  ich  die 
^^slichkeit  der  Silbersalze  ermittelte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
^^s  Silbersalz  bei  konstanter  Temperatur  (10**)  mit  einer  zur 
Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  durch  4  Stunden 
Seschüttelt,  dann  wurde  rasch  abfiltriert  und  in  der  Lösung 
^'^  Silberbestimmung  gemacht.  Es  ergab  sich,  daß  auf  9 '59^ 
Nasser  0-0257^  AgCl   Icamen,  d.  i.  0-03997^  CgHuO^Ag, 
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d.  i.  auf  100^  Wasser  0-4168^  Silbersalz.  Die  Löslichkeits 
tabelle  des  Silbersalzes  der  Diäthylessigsäure  weist  für  10'  di 
Zahl  0-41315  auf.» 

Die  Verbrennung  und  die  Löslichkeitsbestimmung  mache 
es  wahrscheinlich,  daß  wirklich  Diäthylessigsäure  vorliegt. 

Von  den  Ergebnissen  der  Oxydation  ist  zunächst  hervoi 
zuheben,  daß  auch  sie  das  Nichtvorhandensein  eines  Pinakoli 
erhärten,  da  sonst  das  Entstehen  der  Säure  CgH^gO,  nie 
wahrscheinlich  gewesen  wäre.  Allein,  wenn  auch  das  Pinakoli 
ausgeschlossen  ist,  so  läßt  sich  doch  die  Konstitution  d 
beschriebenen  Oxydes  vorläufig  noch  nicht  mit  einiger  Sicherh 
angeben.  Ich  hoffe  durch  spätere  Arbeiten  die  Konstituti 
dieses  Oxydes  vollkommen  sicherzustellen. 


Am  Ende  meiner  Ausführungen  angelangt,  komme  ich 
angenehmen  Verpflichtung  nach,  Herrn  Hofrat  Prof.  Dr. 
Lieben  und  Herrn  Dr.  C.  Pomeranz  für  ihre  Ratschläge 
der  Ausführung  meiner  Arbeit  höflichst  zu  danken. 


1  Keppich,  Monatshefte  für  Chemie,  1888,  p.  599. 
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ir    die    Kondensation    von  Äthylmethyl- 
aerolein  mit  Isobutyraldehyd 

von 

Wilhelm  Morawetz. 

lern  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  November  1904.) 

Das  Äthylmethylacrolein  wurde  sowohl  nach  der  von 
en  und  ZeiseP  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen 
Propionaldehyd  mit  Natriumacetat  in  Bombenröhren,  als 
nach  dem  Verfahren  von  Hoppe*  dargestellt,  welcher 
onaldehyd  mit  sehr  verdünntem  Natron  schüttelte.  Bei  der 
ndlung  mit  Natron  geht  die  Kondensation  leicht  weiter 
•  Bildung  harziger  Produkte,  wodurch  die  Ausbeute  ver- 
chtert  wird,  während  die  Kondensation  mit  Natriumacetat 
zu  reines  Produkt  in  sehr  guter  Ausbeute  liefert.  Daher 
e  für  die  Darstellung  weiterer  Mengen  von  Äthylmethyl- 
ein  letzterer  Methode  der  Vorzug  gegeben. 
Der  Isobutyraldehyd  wurde  wie  gewöhnlich  durch  Oxy- 
n  von  Isobutylalkohol  dargestellt  und  durch  Polymerisation 
nigt. 

Kondensation. 

Bei  Kondensationsversuchen  mit  Aldehyden,  die  über  ein 
V.tom  verfügen,  speziell  mit  Isobutyraldehyd,  unter  Ein- 
ung von  alkoholischem  Kali  wurde  die  Erfahrung  gemacht, 


1  Monatshefte  für  Chemie  (1883),  p.  16. 

2  Ebenda  (1888),  p.  637. 
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daß  fast  immer  drei  Aldehydmoleküle  in  der  Weise  miteinand 
reagieren,  daß  zwei  Aldehydmoleküle  ein  Glykol  bilden,  währei 
das  dritte  zur  Säure  oxydiert  wird.  Mit  Rücksicht  auf  die 
Erfahrungstatsache  (von  der  allerdings  Ausnahmen  bekan 
sind)  schien  es  von  vorneherein  wahrscheinlich,  daß  auch  i 
vorliegenden  Falle  die  Reaktion  unter  gleichen  Bedingung^ 
denselben  Verlauf  nehmen  werde. 

Die  beiden  Aldehyde  wurden  daher  im  molekularen  Ve 
hältnis  1 : 2  (ein  Molekül  Äthylmethylacrolein  auf  zwei  MolekC 
Isobutyraldehyd)  gemischt  und  allmählich  mit  der  auf  ein  Mo" 
kül  Isobuttersäure  berechneten  Menge  alkoholischen  Kalis 
Sprozentiger  Lösung  versetzt,  wobei  sich  das  Reaktionsgemis 
erwärmte.  Nach  16  stündigem  Stehen  wurde  mit  Kohlensä^ 
neutralisiert,  der  Alkohol  abdestilliert  (wobei  unverändet 
Isobutyraldehyd  mit  überging)  und  das  zurückgebliebene,  k 
gefärbte  Kondensationsprodukt  mit  Wasser  versetzt,  wobei  s 
ein  dunkelgefärbtes  Öl  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  abseL^ 
Es  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösu 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  (um  die  Kalisalze  von  d 
neutralen  Reaktionsprodukten  zu  trennen)  mit  Natriumsull 
getrocknet.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  blieb  eine  diel 
rote  Maße  zurück,  welche  der  Destillation  im  Vakuum  unte- 
worfen  wurde.  Nach  einem  unbedeutenden  Vorlauf  ging  hm 
W  mm  zwischen  130  und  140°  ein  dickflüssiges  gelbes  C 
über,  welches  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte 
Als  Destillationsrückstand  blieb  eine  dunkelgefärbte,  harzig 
Masse  zurück.  Bei  der  Elementaranalyse  lieferte  der  Körpe 
folgende  Zahlen: 

I.  0 -181  ^Substanz  ergaben  0 -4682^00,  undO- 1701  ^H.C 
II.  0-  1575^Substanzergaben0-4065^CO2Und0-  1482^H2C 

In  100  Teilen  sind  daher  enthalten: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 70-54       70-41  70-59 

H 10-44       10-46  10-59 
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Der  Körper  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung.  Diese 
JRöaktion  im  Verein  mit  dem  Ergebnis  der  Elementaranalyse 
liefi  das  Kondensationsprodukt  als  das  Aldol  aus  den  beiden 
.Aldehyden  erscheinen,  was  durch  die  weiteren  Versuche  auch 
bewiesen   wurde.   In  Übereinstimmung   mit  diesem  Konden- 
s3.tionsverlauf  steht,  auch,  daß  einerseits,  wie  oben  erwähnt, 
nveränderter  Isobutyraldehyd  zurückerhalten  wurde,  anderer- 
its  in  der  wässerigen  Lösung,  welche  die  Alkalisalze  der  bei 
r  Kondensation  entstandenen  Säuren  enthalten  mußte,  Iso- 
buttersäure nur  in  ganz  geringer  Menge  gefunden  wurde. 

Oxim  des  Aldols. 

5  g  Aldol  wurden  in   100^  Alkohol  gelöst  und  die  auf 
IV2  Moleküle  Aldol  berechnete  Menge  Hydroxylamin  hinzu- 
gefügt, welches  durch  Soda  aus  dem  Chlorhydrat  in  Freiheit 
gesetzt  worden  war.  Nach  längerem  Stehen  wurde  6  Stunden 
am    Rückflußkühler  erhitzt.  Hierauf  wurde  der  Alkohol  zum 
größeren  Teil  abdestilliert,  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  ab- 
filtrtert,  mit  Wasser  versetzt  und  ausgeäthert.   Die  mit  ent- 
vvässertem  Natriumsulfat  getrocknete  ätherische  Lösung  lieferte 
^3-oh  dem  Abdunsten  des  Äthers  ein  dickes  gelbes  öl,  welches 
^iolit  kristallisierte  und  im  Vakuum  (sub   18  mm)  zwischen 
1  60  und  1 70**  siedete.  Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes 
Resultat: 

O  -  226^  Oxim  lieferten  0-5362^  COg  und  0-2073^  H^O. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CioH^gNOg 

C 64-71  64-87 

H 10-19  10-27 

Bei  einer  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  wurden  in 
^'  2047^  Oxim  0-015141  g  N  gefunden. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C10HJ9NO2 

N 7-35  7-56 
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Molekulargewichtsbestimmung  und  Bromaddition. 

Das  Molekulargewicht  wurde  nach  der  kryoskopische 
Methode  von  Beckmann  mit  Benzol  als  Gefriermittel  bestim 

0*3840^  Substanz  wurden  in  17*21  ^Benzol  gelöst  u 
verursachten  eine  Depression  um  0*683"  C.  Aus  diesen  Dat 
berechnet  sich  das  Molekulargewicht  nach  der  Formel: 

100  X Substanz  X  Konstante        ,^,  ^        ^^  ^^ 

M  = (Konstante  =:  50  •  5) 

Benzol  X  Depression 

zu  165,  eine  Zahl,  welche  mit  dem  einfachen  Molekulargewic- 
wie  es  sich  aus  der  Elementaranalyse  ergibt  (170),  gut  üb 
einstimmt.  Da  sich  das  Aldol  Brom  gegenüber  als  ungesät 
erwies,  wurde  eine  quantitative  Bromaddition  vorgenomm^ 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Aldol  in  alkoholfreiem  Chlo 
form  gelöst  und  unter  Kühlung  mit  einer  Chloroformbromlös 
von  bekanntem  Gehalt  aus  einer  Bürette  bis  zur  bleiben 
Braunfärbung  tropfenweise  versetzt.  0*213^  Aldol  addie 
0'  197^  Brom,  also  2  Atome. 

Acetylierung. 

Zur  Konstatierung  der  alkoholischen  Hydroxylgrupj^=>e 
wurden  5^  Aldol  mit  einem  Überschuß  von  Essigsäureanhydi —  id 
kurze  Zeit  am  Rückflußkühler  erwärmt,  wobei  sich  d^^^ 
Reaktionsgemisch  infolge  starker  Verharzung  fast  schwa 
färbte.  Nach  dem  Neutralisieren  mit  Soda  wurde  ausgeäthei 
und  der  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  bleibende  Rückstani 
im  Vakuum  zu  destillieren  versucht.  Es  konnte  kein  einheitliche 
Siedepunkt  erzielt  werden  und  im  Kühlrohr  trat  Wasser  auf^ 
Da  dieses  Verhalten  möglicherweise  in  einer  Zersetzung  seine 
Grund  haben  konnte,  wurde  das  Rohprodukt  analysiert: 

0  •  1 92 1  ^  Substanz  ergaben  0 •  4798  ^  COo  und  0  •  1 6 1  ^  H2O. 


In  100  Teilen: 

berechnet  für 

Gefunden 

Ci-.'HooOs 

C 

..    68-12 

67-92 

H 

..      9-3 

9-43 
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Reduktionsversuche. 

Es  wurden  vier  Versuche  gemacht,  durch  Reduktion  vom 
1  zum  Giykol  zu  kommen: 

1.  mit  Aluminiumamalgam, 

2.  mit  Natriumamalgam, 

3.  mit  Natrium  in  Alkohol, 

4.  Natrium  in  siedendem  Alkohol. 

Keiner  der  vier  Reduktionsversuche  führte  zum  Ziele, 
hl  alle  Vorsichtsmaßregeln  angewendet  wurden  sowohl 
jlich  der  Reinheit  des  zu  reduzierenden  Aldols  und  der 
vandten  Reduktionsmittel  als  auch  hinsichtlich  der 
indlichkeit  der  Aldole  gegen  freies  Alkali. 

Oxydation. 

ig  Aldol  wurden  in  wässeriger  Suspension  mit  einem 
schuß  von  Silberoxyd  zwei  Tage  am  Wasserbad  erhitzt, 
wurde  heiß  filtriert  und  der  im  Kolben  befindliche  Schlamm 
>ilberoxyd  mit  heißem  Wasser  wiederholt  ausgewaschen, 
vässerige  Lösung  wurde  im  Vakuum  über  H^SO^  unter 
abschluß  eingedampft  Dabei  fiel  das  Silbersalz  der  er- 
!ten  Oxysäure  in  glänzenden  Blättchen  aus.  Die  Kristalle 
en  nochmals  in  heißem  Wasser  gelöst  und  umkristallisiert, 
eine  Produkt  wurde  der  Analyse  unterworfen: 

iog  Silbersalz  lieferten  1  -4528^  COg  und  0-  4977  g  H^O. 

n  100  Teilen:  ^      u    .e- 

Berechnet  für 
Gefunden  C^  qH^j  OßAg 

C 40-7  40*95 

H 5-67  5-81 

Das  metallische  Silber  wurde  im  Schiffchen  zurückgewogen, 
üewicht  war  0*3578^. 


fn  100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  ^io^i7^s-^S 


Ag 36-7  36-86 
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Dem   Aldol   der  beiden   Aldehyde   dürfte   höchst  wa! 
scheinlich  folgende  Konstitutionsformel  zukommen: 

CHg  •  CHg .  CH  izi  C — CH  •  OH  •  C .  C  v 

CH,  CH,      " 

Dementsprechend  der  Oxysäure: 

CH, 

CH, .  CH, .  CH  =  C— CH .  OH .  G .  COOH 

CHg  CHj 


Ich  erlaube  mir,  Herrn  Hofrat  Prof.  Lieben  und  HÄ!^  errn 
Prof  Pomeranz  für  die  Förderung  meiner  Arbeit  an  d  -^E^eser 
Stelle  wärmstens  zu  danken. 


1075 


I  einfache  und  genaue  Methode  zur  Zucker- 
bestimmung im  Harn 

von 

Josef  Bilinski. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  20.  Oktober  1904.) 

^on  allen  chemischen  Methoden  zur  quantitativen  Zucker- 
imung  im  Harn  ist  wohl  die  Fehling'sche  die  geeigneteste, 
ßt  sich  am  schnellsten  ausführen,  verlangt  keine  Labora- 
iseinrichtung  und  keine  besondere  technische  Übung.  Die 
►de  beruht  darauf,  diejenige  Menge  Zuckerharn  zu  finden, 
e  gerade  genügt,  um  in  einem  bestimmten  Volumen 
ig'scher  Lösung  beim  Aufkochen  sämtliches  vorhandene 
roxyd  zu  reduzieren.  Ausdruck  der  vollständigen  Reduk- 
3t  eine  farblose  Schichte,  die  sich  über  dem  gesenkten 
roxydul  bilden  soll.  Diese  Reaktion  tritt  bei  zuckerreichen 
n  nach  einigem  Stehen  auch  wirklich  -ein. 
.nders  verhalten  sich  zuckerärmere  Harne.  Hier  braucht 
ine  größere  Harnmenge,  um  die  Fehling'sche  Lösung  zu 
eren.  Das  beim  Erwärmen  entwickelte  Ammoniak  löst 
Teil  des  Kupferoxyduls  auf  und  dieses  wird  in  Berührung 
em  Sauerstoffe  der  Luft  oxydiert.  Infolgedessen  bildet 
ine  oberste  blaue  Schichte.  Fügen  wir  zu  einer  solchen 
ung  mehr  Harn  hinzu,  so  begehen  wir  einen  Fehler,  denn 
srwenden  eine  gewisse  Harnmenge  zur  Reduktion  des 
einmal  reduziert  gewesenen  Kupfers.  Aus  diesem  Grunde 
lan  keine  farblose  Flüssigkeit  erwarten  und  ebensowenig 
trat  mit  Ferrocyankali  auf  noch  nicht  reduziertes  Kupfer 
n. 
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Außerdem  wird  verlangt,  daß  die  Mischung  ordentli 
siede.  Dabei  kommt  aber  die  Wirkung  anderer  reduzierend 
Substanzen  zur  Geltung. 

Ich  war  nun  bemüht,  ein  Mittel  zu  finden,  durch  welch  ^^ 
diese  Störungen  beseitigt  oder  wenigstens  vermindert  werc^^^ 
könnten.  Dies  ist  mir  dadurch  gelungen,  daß  ich  Urannitrat  . 

Klärungsmittel  für  den  Harn  und  als  Indikator  für  die  E  ^-^  . 
reaktion  benützte. 

Prinzip. 

Man  versetzt  ein  bestimmtes  Quantum  einer  Fehling'sch  ^sn 

Lösung  von   bekanntem  Gehalte   mit  so  viel  mit  Urannirr *^ 

geklärtem  Zuckerharn,  daß  beim  Erhitzen  (nicht  Kochen)  sänr""^^* 

liches  Kupferoxyd  reduziert  wird.  Um   diesen  Punkt  zu  e   ^^^' 

kennen,  setzt  man  der  Mischung  von  Harn  und  Fehling'sch^^  ^ 

Lösung  noch  einige  Tropfen  Uranlösung  (4 :  100)  zu  und  erhit^^  "^ 

dann.  Ist  einmal  alles  Kupferoxyd  reduziert,  so  wird  bei  GegenC^  ^ 

_^,^  "flu 
wart  der  kleinsten   überschüssigen  Zuckermenge  auch  XixBM^^^ 

reduziert  und  dieses  verleiht  dem  ausgefällten  Kupferoxydur^^-^     ' 

je  nachdem  es  Hydrat  oder  Anhydrid  ist,  eine  grüne  respektiv»  "-^^^^ 

bräunliche  Färbung. 

Ausführung. 

Man  versetzt  öOcm^  des  zu  untersuchenden  Harnes  mit  ^^     so 
viel  Urannitratlösung  (4 :  100),  daß  ein  Tropfen  dieser  Mischun  m:. — ig, 

mit  einem  Glasstabe   herausgenommen,   pulverisiertes   Fern- o- 

cyankali  braunrot  färbt.  Die  Probe  wird  auf  einer  weißen  llntr  »r. 
läge  ausgeführt  (Porzellanplatte,  weißes  Papier).  Gewöhnli—  -^/i 
sind  10  bis  20  cm^  Urannitratlösung  nötig,  um  die  PhosphczzDr- 
säure  auszufällen.  Dann  füllt  man  mit  destilliertem  Wasser  F=m  iif 
100  ow^  auf,  filtriert  und  macht  mit  diesem  Harngemisch  (l^  I) 
folgende  Vorversuche  zur  Ermittelung  der  annähernden  Zuck  an- 
menge: 

Man  bringt  in  zwei  größere  Reagenzgläser  (von  etwa  \9^^^** 
Höhe  und  40  cm^  Inhalt)  je  6  cm^  Fehling^scher  Lösung.  (E=*"ür 
alle  Bestimmungen  verwende  man  nur  solche  Gläser,  keitie 
Kölbchen;  ebenso  stets  die  gleiche  Menge  von  Fehling'scl^^^ 
Lösung,  und  zwar  6  cm\) 


|( Fehling'sche  Lösung  enthält: 

4-639^  schwefelsaures  Kupfer  (CuSO^+5  HsO),  in 

kern  Wasser  aufgelöst,  auf  500c»«'  aufgefüllt  und  filtriert. 

(D^  festes  Natronhydrat  und  I73^Seignettsalz,  in  destil- 

IVasser  aufgelöst,  auf  500  cm'  aufgefüllt,  filtriert  und  mit 

Phenol  versetzt. 

lie  beiden  Flüssigkeiten  sind  getrennt  aufzubewahren  und 
j^ Gebrau chsfalie  die  nötigen  Quanta  zu  gleichen  Teilen 
Kien.  Dem  Inhalte  der  oben  erwähnten  Gläser  setze 
Knach  dem  spezifischen  Gewichte  zwei  verschiedene 
in  von  unserem  geklärten  und  verdünnten  Harn  zu  (z.  B. 
nd  2  cm'},  außerdem  nocli  destilliertes  Wasser  (bcm'), 
le  um  imd  koche  auf.  Nach  einigen  Minuten  setzt  sich 
jelbe  oder  tiefrole  Kupferoxydul  ab.  War  in  beiden 
die  darüberstehende  Flüssigkeitssäule  blau  geblieben, 
■man  zu  der  Probe  mit  2  cm'  je  nach  der  Intensität  der 
färbe  noch  einige  Zehntelkubikzentimeter  Harn  hinzu, 
puerlich  auf  und  beobachte  die  Flüssigkeit.  Ist  sie  nach 
Stehen  farblos,  dann  ist  für  unseren  Zweck  alles  Kupfer 
t  Man  beobachte  dabei  nur  die  oberste  Schichte,  ohne 
ch  die  bläuliche  Nuance  der  unteren  Schichte  irreführen 
in  (komplementäre  Farbe).  Ist  aber  die  Probe  bereits 
»der  grünlich,  so  ist  dies  ein  Beweis,  daß  zu  viel  Harn 
!1  war.  Diese  Färbungen  rühren  her  von  der  Einwirkung 
bniauge  respektive  des  Urans  auf  den  überschüssigen 
|4an  setze  dann  zur  andern  Probe  (mit  \öcm'  Harn) 
AS  kleinere  Harnmenge  hinzu  als  die,  welche  zur  ersten 
wommen  worden  war.  Wird  nun  die  Probe  farblos,  so 
saktion  gelungen.  Soweit  die  Vorversuche. 
(genauen  Bestimmung  verdünne  man  den  Harn  je  nach 
len  Vorversuchen  gefundenen,  approximativen  Zucker- 
et das  Fünf-  bis  Sieben-  und  Zehnfache  seines  Volumens. 
Ige  in  ein  Reagenzglas  mit  6  o»'  Fehling'scher  Lösung 
al  eine  der  Vorprobe  entsprechende  Menge  dieses  ver- 
■Harnes  und  setze  dann  noch  zwei  bis  drei  Tropfen 
mg  zu.  Es  bildet  sich  nunmehr  ein  gelber  Niederschlag 
tandenem  Uranat.  Man  schüttle  um,  erhitze  fast  zum 
|nd  stelle  dann  die  Probe  bei  Seite, 
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In  ein  anderes  Reagenzglas  mit  Fehling'scher  Lösung  gebe 
man  eine  um  0 '  10  cnt'  größere  Harnmenge,  füge  zwei  bis  drei 
Tropfen  Uranlösung  hinzu,  vermische  und  erhitze  wie  oben. 
Ist  die  Flüssigkeit  der  ersten  Probe  nach  dem  Erhitzen  und 
Absetzen  schwach  gelblich  und  der  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxydul rein  gelb  oder  rein  rot,  während  in  der  zweiten  O'lOo»' 
mehr  Harn  enthaltenden  die  Flüssigkeit  grün  respektive  der 
Kupferoxydulniederschlag  grüngelb  oder  dunkelrot  ist,  so  war 
die  bei  der  ersten  Probe  verwendete  Hammenge  gerade  aus- 
reichend, um  die  Fehling'sche  Lösung  zu  reduzieren. 

Eine  ganz  farblose  Flüssigkeit  darf  man  hier  infolge  des 
im  Überschusse  zugesetzten  Urans  nicht  erwarten.  Man  muß 
die  Proben  genügend  erhitzen,  denn  bei  zu  schwachem  Erhitzen 
würde  sich  das  Kupferoxydul  schwerer  absetzen.  Da  wir  mit 
stark  verdünnten  Lösungen  arbeiten,  so  ist  es  nicht  möglich, 
kleinste  Mengen  nicht  reduzierten  Kupferoxydes  der  Färbung 
nach  deutlich  zu  erkennen,  dagegen  ist  die  Reaktion  kleinster 
Mengen  überschüssigen  Harnzuckers  eine  sehr  deutliche. 

Hat  man  diese  gefunden  und  gibt  dann  eine  um  O'lOcuf 
geringere  Harnmenge  (d.  h.  unseres  fünf-  bis  sieben-  und  zehn- 
fach verdünnten  Harnes)  diese  Reaktion  nicht  mehr,  so  war 
eben  diese  letzte  Harnmenge  die  richtige. 

Der  Niederschlag  von  Kupferoxydul  setzt  sich  aber  nur 
dann  in  kurzer  Zeit  (einige  Minuten)  vollständig  zu  Boden, 
wenn  verhältnismäßig  zuckerreiche  Harne  (über  löVoo)  ^ 
Verwendung  kommen,  d.  h.  wenn  man  mit  kleinen  Hamvolu- 
mina  arbeitet,  so  daß  das  Verhältnis  Harn  zu  Fehling'scher 
Lösung  die  Proportion  2  :  6  nicht  überschreitet. 

Handelt  es  sich  um  zuckerärmere  Harne  (unter  \yi^ 
so  daß  man  schon  größere  Harnvolumina  verwenden  muß.  so 
setzt  sich  das  Kupferoxydul  schwerer,  respektive  langsamer 
ab.  Gerade  dieses  langsame  Absetzen  kann  uns  bei  der  .Aus- 
führung der  Vorprobe  einen  Fingerzeig  geben,  daß  wir  es  mit 
einem  solchen  zuckerärmeren  Harn  zu  tun  haben. 

\'on  Harnen  unter  lO^oo  werden  wir  weiter  unten  sprechen. 
Hier  ein  Beispiel  des  Verlaufes  der  Probe  bei  einem  Zucker- 
gehalte zwischen  15  und  lOVoo- 
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Ich  nehme  zum  Ausgangspunkte  meiner  Vorprobe  an,  der 
vorliegende  Harn  enthalte  157oo  Zucker,  und  setze  dem  ent- 
sprechend zu  den  6  cm'  Fehling'scher  Lösung  4  cm'  unseres 
geklärten  und  verdünnten  Harnes,  dann  zwei  bis  drei  Tropfen 
XJranlösung  und  etwas  Wasser  (5  cm')  zu.  Setzt  sich  jetzt 
nach  dem  Aufkochen  das  gebildete  Kupferoxydul  nur  langsam 
zu  Boden,  d.  h.  kann  ich  nicht  nach  einigen  Minuten  schon 
die  Bildung  einer  klaren,  farblosen  respektive  schwach  gelb- 
lichen Flüssigkeitssäule  konstatieren,  so  kann  ich  schon  daraus 
schließen,  daß  meine  Harnmenge  zur  Reduktion  des  vorhandenen 
Kupfers  nicht  ausreichend  war  (der  Harn  war  zuckerärmer),  ohne 
daß  ich  erst  das  Absetzen  des  Niederschlages  abwarten  müßte. 
Die  ganze  Probe  hat  dann  durch  das  suspendierte  Kupferoxydul 
eine  rotgelbe  Färbung.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlaget 
iviirde  sich  allerdings  eine  blaue  F'lüssigkeitssäule  bilden,  die 
mir  das  Vorhandensein  nicht  reduzierten  Kupferoxydes  deutlich 
anzeigte,  aber  es  wäre  zu  zeitraubend,  das  abzuwarten.  Es  wird 
sich  jetzt  empfehlen,  zu  derselben  Probe  von  dem  verdünnten 
und  geklärten  Harn  weiter  zuzusetzen  (vielleicht  ein  jedesmal 
ein72^wi^)i  nach  jedem  Zusetzen  wieder  aufzukochen,  bis  man 
eine  deutliche  Reaktion  überschüssigen  Zuckers  erhält  (dunkel- 
grüne Farbe  der  ganzen  Probe  durch  die  Reduktion  des  Urans). 
Durch  die  letzten  zwei  Proben  haben  wir  die  Grenzen 
unserer  Zuckerbestimmung  auf  zirka  1%^  eingeengt  (sicherer 
kommt  man  zum  Ziele,  wenn  man  gleichzeitig  zwei  Proben 
ausführt). 

Bei  Hamen  mit  größerem  Zuckergehalte  setzten  wir  bei 
den  Vorproben  kein  Uran  zum  geklärten  Harn  zu.  Ein  Maßstab 
zur  Beurteilung  lag  in  der  Entstehung  einer  farblosen  Flüssig- 
l^eit.  Das  Kupferoxydul  setzte  sich  dort  schnell  ab.  Bei  den  hier 
in  Rede  stehenden  zuckerärmeren  Harnen  dagegen  verwenden 
^r  das  Auftreten  überschüssigen  Harnzuckers  respektive  die 
Reduktion  eigens  zugesetzten  Urans  durch  denselben  als  End- 
^aktion,  so  wie  wir  dies  Schon  bei  der  genauen  Ausführung 
der  Probe  bei  zuckerreichen  Harnen  getan  haben. 

Um  die  genaue  Zuckermenge  zu  erfahren  und  um  die 
Reduktion  unterhalb  der  Siedehitze  durchzuführen,  verdünnen 
^^r  Unseren  Harn  auf  das  Fünffache,  geben  in  zwei  Reagenz- 
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gläser  mit  je  Gern'  Feliling'scher  Lösung  zwei  verschiedcnt. 
der  Vorprobe  enisprechende  Harnmengen  und  hinterher  iwo 
bis  drei  Tropfen  Uraniösung  und  erhitzen  fast  zum  Kochea 
Zur  Beurteilung  warten  wir  nur  so  lange  (einige  Minuten),  bii 
sich  der  Niederschlag  so  weit  abgesetzt  hat,  daß  wir  aus  sein« 
Farbe  einen  Schluß  ziehen  können.  Ein  grüngelber  Niederschlaj 
bedeutet  Zuckerüberschuß,  eirf  rotgelber  die  richtige  Harnmcnft 
wenn  sie  von  der  zur  Entstehung  eines  grüngelben  Nieder- 
schlages verbrauchten  um  nicht  mehr  als  0'20f»«'  differiefi 

ist  der  Harn  noch  zuckerärmer,  unter  lO'/oo.  so  8»«,  dilJ 
wir  zur  Reduktion  von  Qcm'  Fehling'scher  Lösung  melir  ili 
3  cm'  Harn  brauchen,  so  sind  folgende  Punkte  in  Beir«chl  B 
ziehen: 

1.  Beim  Kochen  eines  solchen  Harnes  mit  FehlingVlwf 
Lösung  entwickelt  sich  Ammoniak,  welches  einen  Teil  J« 
reduzierten  Kupferoxyduls  auflöst.  Dieses  gelöste  KupfemCT- 
dul  wird  an  der  Oberüäche  der  Flüssigkeitssäule  durch  in 
Sauerstoff  der  Luft  wieder  oxydiert.  Die  Folge  ist  eine  an  iJ* 
Oberfläche  sich  bildende  blaue  Schichte. 

War  nun  die  verwendete  Hammenge  zur  Reduktion  W 
Fehling'schen  Lösung  ausreichend,  so  bildet  sich  unter  dies« 
obersten  blauen  Schichte  eine  rein  rotgelbe  FlüssigkeitssiuH 
als  Ausdruck  der  Reduktion  sämtlichen  vorhandenen  Kupltr 
Oxydes. 

Hatte  die  Harnmenge  zur  Reduktion  des  vorhanJeWl 
Kupferoxydes  nicht  genügt,  so  wird  die  bläuliche  F&fbe  J» 
Lösung  durch  das  suspendierte  rotgelbe  Kupferoxydul  Jur* 
schlagen,  um  so  stärker,  je  weiter  wir  von  der  ausrcidiec** 
Harntnenge  entfernt  waren.  Natürlich  wird  diese  bUuHcheF«** 
der  Flüssigkeitssäule  ohne  deutliche  Grenze  in  die  der  «M 
erwähnten  obersten  Schichte  übergehen. 

Einen  Überschuß  an  Harn  respektive  an  Zucinr 
erkennen  wir  an  der  schon  mehrmals  envahnten  durctl 
tion  des  Urans  bedingten  dunkelgrünen  Färbung  der  Mi 

Dazu  ist  noch  eines  zu  bemerken. 

Bei  Harnen  mit  sinkendem  Zuckergehalte  wird 
keitssäuie  nach  ungenügendem  Harnzusatze  keine 
liehe  Farbe  darbieten,  sondern  wird  infolge 
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weise  verwendeten  größeren  Harnmenge  mehr  ins  Grünliche 
tiinüberspielen.  Diese  gelbgrüne  Färbung  ist  nicht  zu  ver- 
wechseln mit  der  durch  üranreduktion  bedingten  dunkel- 
grünen. Man  hat  nur  zu  bedenken,  daß  die  letztere  erst  nach 
Reduktion  sämtlichen  Kupferoxydes  eintritt,  d.  h.  nachdem  die 
Probe  eine  deutliche  rolgelbe  Färbung  schon  geboten  hatte. 
In  diesem  Falle  wird  eine  Zugabe  weiterer  Harnmenge  diese 
grüne  Farbe  noch  stärker  akzentuieren,  im  andern  schließlich 
doch  ein  Auftreten  rotgelber  Farbe  hervorrufen. 

2.  Sinkt  der  Zuckergehalt  des  Harnes  unter  6"/oo'  ^-  ^■ 
muß  ich  Volumina  von  5  und  mehr  Kubikzentimeter  Harn  zur 
R^tiuktion  der  Q  cm'  Fehling'schen  Lösung  verwenden,  so 
kommt  die  dunkelgrüne  Endreaktion  durch  Reduktion  des 
Ur-ans  überhaupt  nicht  mehr  zu  stände.  Denn  Bedingung  für 
il^  r  Eintreten  ist  ein  gewisser  Alkalinitätsgrad  der  Flüssigkeit 
und  dieser  ist  in  unserem  Falle  durch  den  Zusatz  großer  Harn- 
tt^^ngen  beträchtlich  herabgesetzt.  Man  könnte  sich  dadurch 
l>^Ifen,  daß  man  die  Mischung  durch  Zusatz  von  Lauge  alkali- 
*<slier  macht.  Am  besten  geschieht  dies  durch  Tabletten  von 
Watriumhydrat.  Je  größer  die  verwendete  Harnmenge,  desto 
nr^ehr  Alkali  muß  man  natürlich  zusetzen.  Für  Harne  mit  zirka 
^**Voo  werden  etwa  0'40  Natriumhydrat  genügen. 

In  Fällen  von  minimalstem  Zuckergehalte,  bis  2%^  hinauf, 
Belingt  es  aber  auch  durch  Alkalizusatz  nicht  mehr,  eine  End- 
feaktion  zu  stände  zu  bringen.  Schon  die  gelbgrünliche  Farbe 
''^s  Harn-Fehling-Gemisches  und  das  Nichtausscheidenwollen 
Von  Kupferoxydul  deuten  uns  an,  daß  wir  es  mit  einem  solchen 
"arn  zu  tun  haben. 

Wir  empfehlen  deshalb  den  Zusatz  von  Alkali  für  die 
'^'"axis  überhaupt  nichL  Viel  besser  hat  sich  uns  folgender 
Einfacher  Kunstgriff  bewährt:  Sind  wir  durch  sukzessiven  Harn- 
*Usatz  zu  unserer  Vorprobe,  ohne  eine  Endreaktion  auf  über- 
®*^hOssigen  Zucker  erhalten  zu  haben,  zu  einem  solchen  Harn- 
^rbrauch  gekommen  (über  ö  cm'),  der  uns  einen  Zuckergehall 
*^n  unter  67do  anzeigt,  so  wissen  wir  nach  dem  oben  Gesagten, 
^ß  wir  eine  solche  auch  nicht  mehr  zu  erwarten  haben.  Wir 
^*Ssen  aber  auch,  daß  unser  Zuckergehalt  unter  6"/oo  steht, 
I^r  nehmen  nun  iöcm'  unseres  geklärten  und  (1 : 1)  verdünnten 
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Harnes  und  setzen  0*30^  Traubenzucker  zu,  d.  h.  wir  schaffen 
uns  künstlich  einen  Harn  von  sicher  mehr  als  lo^oo  Zuckergehalt 
Diese  Mischung  verwenden  wir  nun  zur  genauen  Bestimmung 
des  Zuckergehaltes  nach  den  zu  Anfang  gegebenen  Regeln. 
Aber  auch  dann,  wenn  wir  in  der  Vorprobe  durch  Eintreten 


der  Uranreduktion  einen  Zuckergehalt  zwischen  lOVoo  und6*/|i 
feststellen  konnten,  wird  es  sich  empfehlen,  zur  genauen  Aus-    ■ 
führung  der  Probe  durch  Zusatz  von  Traubenzucker  den  Ham 
auf  einen  Zuckergehalt  von  über  157oo  ^^  bringen.  Wir  werden 
damit  günstige  Bedingungen  für  das  schnelle  Absetzen  des 
Kupferoxyduls  schaffen  und  die  störende  Wirkung  des  Ammo- 
niaks ausschalten.  Von  der  gefundenen  wird  die  zugesetzte 
Zuckermenge  abgezogen. 

Die  Berechnung  des  Zuckergehaltes  bietet  keine  Schwierig- 
keiten. Wir  verwenden  immer  die  gleiche  Menge  Fehling'schef 
Lösung,  nämlich  6cm\  Zur  vollständigen  Reduktion  des  in  dies« 
Menge  enthaltenen  Kupferoxydes  sind  0*03^  Zucker  nötig. 

Die  bei  der  Probe  gefundene  ausreichende  Harnmenge  ent- 
hält demnach  0*03^  Zucker.  Anschließend  gebe  ich  noch  eint 
Tabelle  der  Promillezahlen  des  Zuckergehaltes,  welche  der  be 
der  Probe  verbrauchten  Harnmenge  entsprechen. 


Zur  Reduktion 

Zur  Reduktion 

verbrauchte  Harn- 

Zuckergehalt 

verbrauchte  Harn- 

Zuckergcha!: 

menge  in  Kubik- 

in \ 000  cm^ 

menge  in  Kubik- 

in l'^O'Jnii* 

zentimetern 

zentimetern 

()  •  40 

"«^      ,f          ' 

1-60 

ls-7^ 

0-45 

66-6             i 

1-70 

17t5 

n-50 

(^0 

rso 

l»>t; 

O'öö 

54-5              1 

1-90 

15-< 

0-m 

50                  1 

15 

0'0r> 

40 

2-10 

14 

0-70 

42-8              i 

2-20 

\3't? 

()*7ö 

40 

2-30 

i;<-i          1 

o-so 

:^7-5 

2-40 

1 2  •  5 

O-Sö 

33-2 

2  •  50 

12 

0-UO 

33- 3 

2-60 

li-5 

O-Üö 

31-5 

2  •  70 

ll-l 

1 

30 

2-80 

10-7 

rio 

•>  7  .  o 

2-90 

10-3 

1-20 

25 

3 

10 

1-30 

23 

1 

1-40 

21-4 

1 

1-50 

20 

1 

I 
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Die  Methode  habe  ich  in  einer  Reihe  von  Versuchen  an 
zuckerfreien  Harnen,  zu  denen  eine  bekannte  Zuckermenge 
zugesetzt  wurde,  geprüft.  Ich  konnte  immer  mit  Sicherheit  die 
kleinsten  Zuckermengen  quantitativ  bestimmen. 

Die  Methode,  auf  Harne  Zuckerkranker  angewendet,  hat 
dieselben  befriedigenden,  durch  Polarisation  kontrollierten  Er- 
g-ebnisse  geliefert. 

Ich  habe  noch  die  Eigenschaft  des  Urans  als  Harnkonser- 
vierungsmittel hervorzuheben.  Nach  wochenlangem  Stehen  ver- 
lor so  behandelter  Harn  nichts  von  seinem  Zuckergehalt  und 
eignete  sich  noch  zur  Analyse. 

Ein  anderer  Vorteil  der  Methode  ist,  daß  durch  den  Uran- 
ziasatz  die  Harnfarbstoffe  und  eventuell  vorhandenes  Eiweiß 
ausgefällt  werden.  Dadurch  wird  das  Kochen  des  Harnes  zur 
Entfernung  von  Eiweiß  überflüssig. 


.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIU.  Bd.,  Abt.  IIb.  73 
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er  das  Schmelzdiagramm  von  Anthracen- 

Pikrmsäuregemisehen 

von 

R.  Kremann. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 

(Mit  1  Textfigur.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  1.  Dezember  1904.) 

Gelegentlich  der  Mitteilung  meiner  Untersuchungen  »über 
Schmelzen  dissozierender  Stoffe  und  deren  Dissoziations- 
in  der  Schmelze«^  hatte  ich  über  das  Schmelzdiagramm 
^  Naphthalin-Pikrinsäuregemischen  berichtet. 

Der  der  Verbindung  dieser  beiden  Stoffe  angehörige  Teil 
s  Schmelzdiagrammes  macht  etwa  neun  Zehntel  des  ge- 
^^-rnten  Schmelzdiagrammes  aus  und  zeigt  ein  wohlaus- 
S^prägtes,  wenn  auch  merklich  abgeflachtes  Maximum. 

Es  wäre  nun  zu  erwarten  gewesen,  daß  beim  Ersatz 
'^on  Naphthalin  durch  Anthracen  also  das  Schmelzdiagramm 
V'on  Anthracen-Pikrinsäuregemischen  einen  ähnlichen  Verlauf 
men  würde,  wie  das  Diagramm  von  Naphthalin-Pikrinsäure- 
ischen, zumal  von  R.  B ehren d  ^  die  Existenz  einer  Ver- 
bindung aus  äquimolekularen  Mengen  Anthracen  und  Pikrin- 
säiare  durch  Löslichkeitsmessungen  in  alkoholischer  Lösung 
erwiesen  worden  war.  Das  Schmelzdiagramm  wurde  nach  der 
bekannten,  von  mir  in  oben  zitierter  Arbeit  angegebenen  Weise 
^^^Jg"enommen.  Bemerkt  sei  nur,  daß  die  Gleichgewichts- 
^ernperatur  zwischen  der  festen  und  flüssigen  Phase  infolge 

^    Sitzungsber.  der  kaiserl.  Akad.  der  Wissensch.  in  Wien,  mathem.-natun^'. 
blasset  ;  Bd.  CXIII.  Abt.  II  b.  Juli  1904. 

^   Zcitsch.  f.  phys.  Chem.,  15.  183  (1894). 

73* 
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der  dunkelblutroten  Farbe  der  Schmelze  schwer  genauer 
höchstens  innerhalb  eines  Grades  zu  ermitteln  war.  Die  fol 
den  Tabellen  geben  die  Versuchsergebnisse  wieder. 


Tabelle  I. 

Löatingsgleichgewicht   zwischen   Pikrinsiure-AntiinGe 

gemischen. 

a)  Zusatz  von  Anthracen  zu  Pfloinsiure. 

a)  Menge  Pflcriiisliire:  14*664^. 


ZUBAtS 

▼on 
Anthracen 


0-000 
0*141 
0-346 
0*938 

1*417 
2-317 
3-507 
5-880 
7-537 
8-668 
9-832 
10-936 


Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 


1000 
99-0 
97-56 
940 
91*22 
86-3 
80-7 
71-4 
66  7 
62-8 
59-8 
57-3 


MoIekGI- 

prozente 

Pikrinsäure 


100-0 
98*7 
96*8 
92-4 
890 
83-1 
76-5 
66-0 
60-8 
56-8 
53-7 
51-1 


Schmels- 
punkt 


122-5 

120-5 

110-0 

114-5 

112-0 

114-0 

125-0 

136 

139 

141 

147 

151 


0 
0 
0 
0 
0 


ß)  Menge  Pikrinsäure:  8*841^. 


Zusatz 

von 

Anthracen 

Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 

Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 

Schmelz- 
punkt 

0-000 

100-0 

100-0 

122-5 

2-094 

81-1 

77-0 

126-0 

2-976 

75-2 

70-2 

132-0 

3-823 

69-9 

64-4 

136-0 

4-998 

64-1 

58-1 

142-0 

6-230 

56-3 

50-0 

152-5 
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h}  Zusatz  von  Anthracen  zu  einem  äquimolekularen  Gemenge 

von  Pikrinsäure  und  Anthracen. 

Menge  dieses  Gemisches:  12*735^. 


Zusatz 

von 

Anthracen 

Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 

Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 

Schmelz- 
punkt 

0-000 
0-119 
0-407 
0-745 
1-128 
2-146 
3-519 
6-839 

56-2 

55-8 

54-56 

53-2 

51-7 

48-2 

44-1 

36-6 

50-0 
49-5 
48-2 
46-9 
45-4 
42-0 
38-0 
31-0 

152-5 
153-0 
155-0 
157-0 
159-5 
164-0 
169-0 
177-0 

von  Pikrinsäure  zu  einem  äquimolekularen  Gemenge 
von  Pikrinsäure  und  Anthracen. 

Menge  dieses  Gemisches:  12-589^. 


Zusatz 

von 

Pikrinsäure 

Gewichts- 
prozente 
Pikrinsäure 

Molekül- 
prozente 
Pikrinsäure 

Schmelz- 
punkt 

0-000 
0-916 
1-685 
2-705 
5-232 

56-2 
59-1 
60-7 
63-8 
72-9 

500 
52-9 
54-6 
57-9 
69-2 

1530 
148-0 
144-0 
140-5 
133-0 

Wie  aus  der  beistehenden  Erstarrungskurve  von  Anthracen- 

"ikrinsäuregemischen    ersichtlich    ist,    gibt    sich   jedoch  die 

^xistenz  der  Verbindung  von  äquimolekularen  Mengen  Pikrin- 

^aiire- Anthracen  nicht  durch  ein  scharf  ausgeprägtes  Maximum, 
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sondern  nur  durch  einen  deutlichen  Knicke  in  derSefaOMl 

2U  erkennen. 


-►  MöUkülprozenU  Pikrinsäure, 

Erstarrungskurve  von  Pikrinsäure-Anthracengemischen. 

Wir  haben  hier  einen  der  Fälle  vor  uns,  in  denen  d 
bindung  von  50  Molekülprozenten  Anthracen  und  50  M 
Prozenten  Pikrinsäure  —  in  der  Figur  durch  die  Ordinal 
gekennzeichnet  —  unter  innerem  Zerfall  schmilzt,  aber  ni 
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Verbindung  selbst,  sondern  eine  ihrer  durch  Dissoziation  im 
Schmelzen  gebildete  Komponente,  in  diesem  Falle  Anthracen, 
als  Lösungsmittel  fungiert,  in  welchem  die  andere  Komponente, 
Pikrinsäure  sowohl  als  auch  die  undissoziiert  gebliebene 
Verbindung  Pikrinsäure-Anthracen,  schmelzpunktemiedrigend 
wirken. 

Kurz,  wir  befinden  uns,  wenn  wir  den  Schmelzpunkt  eines 
Gemenges  von  50  Molekülprozenten  Anthracen  und  50  Molekül- 
prozenten Pikrinsäure  betrachten,  bereits  auf  der  Löslichkeits- 
icurve  ac  des  reinen  Anthracens,  die  die  Schmelzlinie  der  Ver- 
bindung Pikrinsäure-Anthracen  ce  im  Punkte  c  schneidet.  Es 
ist    der  Punkt  c  gewissermaßen  zugleich  eutektischer  Punkt 
z^v-i sehen  reinem  Anthracen  und  der  Verbindung,  während  e 
<ien  eutektischen  Punkt  zwischen  Verbindung  und  reiner  Pikrin- 
säiare  vorstellt. 

Der  Schmelzpunkt  c"  der  reinen  Verbindung  Pikrinsäure- 
Arithracen  erscheint  aber  nach  oben  Gesagtem  infolge  Schmel- 
ze ns  unter  innerem  Zerfall  erhöht,  und  zwar  um  einen  Betrag, 
^^r-  annähernd  dem  Stück  c'c"  entspricht. 

Von  Sakur  war  auf  der  diesjährigen  Naturforscher- 
^'^^rsammlung  in  Breslau  ein  analoger  Fall  mitgeteilt  worden: 
^  i  e  Existenz  einer  Verbindung  zweier  Metalle  gab  sich  durch 
^irien  Knick  im  Schmelzdiagramm  zu  erkennen  und  dürfte 
^i^se  Verbindung,  nach  Potentialmessungen  zu  schließen,  teil- 
^^''^ise  in  ihre  Komponenten  zerfallen  sein. 

Ich  möchte  hier  nur  kurz  darauf  hinweisen,  daß  es  möglich 
^^"t,  sich  auch  in  solchen  Fällen  über  den  Dissoziationsgrad  der 
^  ^treffenden  Verbindung  nach  der  von  mir  a.  a.  0.  mitgeteilten 
^^ethode  zu  informieren.  Man  braucht  nur  den  der  Verbindung, 
^  ^>i  besprochenen  Falle,  Pikrinsäure-Anthracen,  angehörigen  Teil 
^s  Schmelzdiagrammes  bis  zur  Ordinate,  die  einer  Zusammen- 
^tzung  von  je  50  Molekülprozenten  Anthracen  und  Pikrinsäure 
ntspricht,  d.  i.  bis  c'c"y  zu  verlängern.  Aus  diesem  nunmehr 
^V?"ervollständigten  Schmelzdiagramm  von  100  Molekülprozenten 
^3er  Verbindung  Pikrinsäure-Anthracen  einerseits,  100  Molekül- 
Prozenten  Pikrinsäure  andrerseits,  kann  man  dann  durch  Ver- 
gleich mit  den  thoretisch  berechneten  Kurven  den  Dissoziations- 
^rad  der  Verbindung  ermitteln. 


atv^i 


ScV^tft' 


eudift«^ 


amt«^ 


etc* 


\090 


)\aüo^ 


des 


feV\\«^ 


•06,  <^*  ^ 


vvei 


v;ev^ 
von 


geg«^ 
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itersuehungen  über  die  Thermalquellen  von 
Wiesbaden  und  deren  Radioaktivität. 

(I.  Mitteilung) 

von 

Ferdinand  Henrich, 

Privatdozent  an  der  Universität  Graz. 
(Mit  6  Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  3.  November  1904.) 

a.  It:  Geologisches.  Die  Quellenspalte.  Der  Faulbrunnen  und  seine  Beziehung 
zu  den  Thermalquellen.  —  I.  Die  Gase.  Entnahme  und  Analyse  der 
Gase.  Nachweis  ihrer  Radioaktivität,  aj  auf  photographischem,  b)  auf 
elektrometrischem  Wege.  Vorhandensein  einer  Emanation.  Apparat  zur 
Entfernung  des  Stickstoffs  aus  dem  Gasgemisch.  Spektrum  des  von  Stick- 
stoff befreiten  Gases.  —  II.  Das  Wasser  und  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung seiner  Radioaktivität.  —  III.  Die  Sinter  und  der  Rückstand 
des  Wassers.  Eigenart  der  Sinterbildung.  Radioaktivität  der  Sinter. 

Geologisches.  Wiesbaden  liegt  auf  der  Grenzscheide 
•'ischen  dem  sogenannten  Mainzer  Becken  und  dem  Taunus- 
birge.  Beide  gehören  völlig  verschiedenen  geologischen 
lochen  an.  Während  man  die  Taunusgesteine  der  paläo- 
^ischen,  speziell  unterdevonischen  Formation  zurechnet, 
^rnmen  die  Ablagerungen  des  Mainzer  Beckens  aus  der 
-rtiärzeit. 

Die  Schichten  der  Taunusgesteine  sind  nicht  mehr  hori- 
^rital  gelagert,  sondern  so  aufgerichtet,  daß  sie  in  der  Regel 
it  60  bis  90*  gegen  Norden  einfallen.  Das  Streichen  geht 
^^allel  mit  dem  Kamme  des  Gebirges,  also  vom  Niederwald 
'•oh  dem  Feldberg,  d.  i.  von  WSW  nach  ONO.  In  der  näheren 
^^^gebung  Wiesbadens  zeigen  die  Taunusgesteine  bedeutende 
^ weichungen  von  der  normalen  Streichrichtung.  Vermutlich 


1092  F.  Henrich, 

fanden  bei  der  Bildung  des  Wiesbadener  Kesseltales  starke 
Störungen  der  schon  aufgerichteten  Taunusschichten  statt  Im 
Norden  und  Nordwesten  der  Stadt  stehen  die  Serizitgneise  an, 
weiter  entfernt  folgen  die  Serizitschiefer  und  den  Kamm  des 
Gebirges  bildet  der  Taunusquarzit  (Grauwacke).  An  der  Grenze 
zwischen  Schiefern  und  Quarzit  entspringen  die  Bäche  und 
viele  Quellen  der  näheren  Umgebung  Wiesbadens. 

Von  den  Quarzitzügen  sind  die  Quarzgänge  des  Taunus 
wohl  zu  unterscheiden.  Es  ist  geradezu  charakteristisch  für 
das  Taunusgebirge,  daß  es  sehr  häufig  von  Quarzgängen  und 
-bändern  durchsetzt  ist.  Sie  finden  sich  von  winziger  Größe 
bis  zu  der  bedeutenden  Mächtigkeit  von  20  bis  25  w.    Die 
größten  Quarzgänge  sind  bei  Georgenborn,  am  Neroberg  und 
dem  Dorfe  Naurod  entblößt.  Während  der  erste  und  der  dritte^ 
einige  Stunden  von  Wiesbaden  entfernt  sind,    erstreckt  sict^ 
der  mittlere  bis  in  die  Stadt  hinein.  Er  streicht  mit  h  lO'/g  vo^ 
NW  nach  SO  und  67®  westlichem  Einfallen  und  geht  mehrfa 
unterbrochen    und     verschoben    vom    Neroberg    durch    d 
schon  von  den  Bauten  der  Stadt  bedeckten  Röderberg.  Ga*-      ^ 
in  der  Nähe   der  Thermalquellen  ist  er  mehrfach  bloßgel^^g^ 
worden  und  die  meisten  der  Thermalquellen  treten  in  ein^^nj 
sandigen  Quarzkiesboden  zu  Tage,  der,  wie  es  scheint,  d^^n- 
selben  Quarz  enthält,  aus  dem  der  Gang  besteht.  Dieser  Qua.  :mt- 
gang    ist    es,  der    nach    Fridolin    Sandberger's   Ansicht   <ziie 
Verwerfungsspalte  ausfüllt,  an  deren  Ostseite  die  Wiesbadener 
Thermalquellen    austreten.    Ganz    dürfte  das    nicht    stimmien, 
denn  man  hat  den  Quarzgang  in  der  Nähe  der  Schützenhl of- 
quelle  nur  in  einer  Mächtigkeit  von  2  ni  aufgedeckt,  während 
die  Längslinie  des  Thermalquellengebietes  400  i«  beträgt 

Noch  ist  ein  Basaltvorkommen  zu  erwähnen,  das  sich   Äf 
verschiedenen  Stellen  in  der  Nähe  Wiesbadens  zeigt.  Es  tritt  i^ 
einer  Entfernung  von  2  bis  3  Stunden  von  der  Stadt  besond^^ 
bei   Naurod  zu  Tage,  wurde   in   geringerer  Mächtigkeit  al>' 
auch  in  Sonnenberg  (eine  Stunde  von  Wiesbaden)  etc.  beo 
achtet.  Verschiedentlich  wurde  auf  einen  möglichen  Zusamm^ 
hang  zwischen  Thermen  und  Basalt  hingewiesen. 

Die    Tertiärschichten  des    Mainzer  Beckens   liegen  ü^ 
dem  Niveau  des  Thermalquellengebietes  und  alles  deutet  dar 


en 
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hin,  daS  die  heißen  Quellen  aus  dem  mit  Quarz  durchsetzten 
Serizitgneis  hervortreten.  Letzterer  ist  aber  im  Thermalquellen- 
gebiet von  einer  bereits  sehr  starken  Sinterschicht  über- 
lagert 

Da  sowohl  die  Thermal-  wie  auch  viele  Süßwasserquellen 
in    und  um  Wiesbaden  stark  radioaktiv  sind,  lag  es  nahe,  zu 
prüfen,  ob   diese  Eigenschaft  ihnen  von  den  Gesteinen,  mit 
denen  sie  in  Berührung  kommen,  mitgeteilt  wird.  Zuerst  prüfte 
ich  den  Basalt,  weil  er  wohl  aus  der  größten  Tiefe  stanimt; 
aber  eine  Probe,  die  vor  etwa  drei  Monaten  in  dem  Basaltbruch 
von  Naurod  von  der  Hauptmasse  abgebrochen  wurde,  erwies 
sich  als  völlig  inaktiv.  Möglich,  daß  die  Wiesbadener  Thermal- 
quellen ihre  Wärme  dem  Basalt  verdanken,  die  Radioaktivität 
scheint  nicht  daher  zu  stammen.  Auch  Serizitgneis,  Phyllite, 
Gangquarz  und  tertiärer  Sandstein  wirkten  nicht  auf  das  Elektro- 
skop.  Es  sollen  indessen  noch  mehr  Gesteinsproben,  besonders 
solche  aus  der  Nähe  der  Quellen  geprüft  werden. 

Die   Hauptthermalquellen   Wiesbadens    sind    der   Koch- 
bninnen  (mit  68*7**  C.  und  367  /  in  einer  Minute),  die  Adler- 
quelle (mit  64*4**  C.  und  147  /  in  einer  Minute)  und  die  Quelle 
des  Schützenhofs  (49 "2*  und  180  /  in  einer  Minute).  Diese  drei 
Quellen  liefern  in  einer  Minute  mehr  Wasser  als  alle  übrigen 
zusammen,  die  in  der  gleichen  Zeit  647  /  auswerfen.  Es  ist 
gewiß  kein  Zufall,  daß  die  drei  Hauptquellen  genau  in  einer 
geraden  Linie  liegen,  die  eine  Richtung  von  SW  nach  NO  hat 
^nd  ziemlich  genau  mit  dem  Streichen  der  Taunusschichten 
parallel  läuft.  Auf  dieser  Linie  liegen  aber  noch  zwei  andere 
Thermalquellen,  nämlich  die  des  Hotels  zum  »SpiegeU  (mit 
^*2*  und  67  /  in  einer  Minute),  ganz  in  der  Nähe  des  Koch- 
"'^nnens   und   die   unbedeutende  des   »goldenen   Brunnens« 
(64^  C.  und  7  /  in  einer  Minute),  unmittelbar  bei   der  Adler- 
quelle. 

Alle  diese  Quellen  liegen  auch  in  beinahe  derselben 
^ohe  über  dem  Amsterdamer  Pegel,  während  die  sämtlichen 
anderen  in  tieferem  Niveau  entspringen. 

Die  größte  Entfernung  jener  Geraden  von  dem  Koch- 
'^nnen  zur  Schützenhofquelle  beträgt  400  w.  Verlängert  man 
'^    nach  Südwesten,    so    schneidet  sie    in    einer  Entfernung 
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von  zirka  700 1«  den  Faulbrunnen,'  eine  Halbtherme  von  14°  C. 
Diese  Quelle  enthält  dieselben  chemischen  Bestandteile  i 

wie  die  Thermalqueüen,  nur  in  wesentlich  geringerer 
Menge.'  E.Winter,  der  beste  Kenner  der  Wiesbadener  Quellen 
in  technischer  Hinsicht,  hat  deswegen  die  Vermutung  aus- 
gesprochen, daß  der  Faulbrunnen  -an  einer  Stelle  der  Felsen- 
spalte entspringt,  weiche  von  den  Kieslagem  des  WellnU- 
baches  überdeckt  ist  und  mit  den  weiter  oberhalb  gelegenen 
Kiesiagern  in  Verbindung  steht.  Letztere  führen  süßes  Wasser  ~^ 
und  mengen  sich  mit  den  Thermal  wassern-.*  "' 

Dem  stand  aber  die  Tatsache  entgegen,  daß  das  Faul-  _^^^ 
brunnenwasser  sich  von  dem  der  Thermalquellen  durch  eine»-  .^ 
deutlichen  Geruch  und  Geschmack  nach  Schwefelwassersto-,^_. 
unterscheidet.  Die  Menge  desselben  ist  freilich  so  gering,  dfeas^g 
sie  quantitativ  nicht  hat  bestimmt  werden  können.  Auch  <W^ie 
heißen  Quellen  enthalten  nach  den  Angaben  von  H.  u-^c-id 
R.  Fresenius  Schwefelwasserstoff  »in  unwägbaren  Spuren-«  ;• 
in  ihrem  Geschmack  und  Geruch  erinnern  sie  aber  nic=ht 
entfernt  so  deutlich  an  jenes  Gas  wie  der  Faulbrunnen. 

Wie  ist  es  nun  möglich,  daß  ein  verdünntes  Thern».  .al- 
wasser  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  stärker  n^ch 
Schwefelwasserstoff  riechen  und  schmecken,  also  offenfc»»'' 
mehr  Schwefelwasserstoff  enthalten  kann  als  ein  unverdünntes.' 
Es  wäre  freilich  denkbar,  daß  der  viel  schwächere  Geruch  u  n<l 
Geschmack  des  Thermalquellenwassers  nach  Schwefelwass.««"- 
Stoff  von  einem  Überwiegen  der  Kohlensäure  herrühre,  cii« 
selbst  stark  auf  Nase  und  Zunge  wirkend,  jenen  gewiss« 
maßen   verdeckt.   Aber   das   Faul  brunnenwasser   enthält  et:■^ 


•  In  älteren  Schriften  über  Wiesbaden  findet  man  angegeben,  dafi  ir»     •- 
Nahe  der   Stelle,    wo    der   Faulbrunnen   ausläuft,  mehrere   Qtiellenausbr-ö  *= 
waren.  Dieselben   sind  aber   jetzt  so  überbaut,  daQ   man   nicht   mehr  b-X^ 
gelangen  kann. 

2  W.  d'Orville    und   W.   Kalle,    Analyse    der   FaulbrunnenqueH  * 
Wiesbaden.  Jahrb.  des  Vereins  für  Naturk.  im  Heriogtum  Nassau,  1857. 

^  E.  Winter,  Die  Thermalquellen  Wiesbadens  in  technischer  Bezie 
München,  Ackermann,  1880,  p.  16. 

*  Jahrbücher  des  Vereins  Tür  Naturkunde.    1386,  p.  14  und  H, 
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dieselbe  Menge  freier  Kohlensäure  wie  das  Wasser  tier  hei(3en 
Quellen.* 

Darum  glaubte  man,  daß  das  Plus  an  Schwefelwasserstoff 
im  Faulbrunnenwasser  von  der  Zersetzung  des  Moorbodens 
des  WeJlritztales,  in  dem  die  Quelle  entspringt,  oder  von 
organischen  Abwässern  der  nahen  Kaserne  herrühre,  eine 
.Vnnahme,  die  aber  nach  Untersuchungen  von  d'Orville  und 
ICalle^  wenig  Wahrscheinlichkeit  hat.  Auch  E,  Winter^ 
glaubt,  daß  der  Schwefelwasserstoffgehalt  allen  unseien 
Thermalquellen  zukommt. 

So  lange  man  die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  im 
Thermalwasser  betrachtet,  ist  der  höhere  Gehalt  des  Fau!- 
brunnens  im  Vergleich  zu  den  Thermen  allerdings  kaum  zu 
erklären.''  Mit  dem  Wasser  treten  aber  auch  stets  Gase  aus 
den  heißen  Quellen  au.s  und  als  ich  diese  auf  Schwefel- 
wasserstoff untersuchte,  war  es  mir  ein  Leichtes,  ihn  nach- 
zuweisen. Wenn  man  einen  kräftigen  Strom  der  Gase  des 
Koclibrunnens.  der  Adler-  und  Schüizenhofquelle  durch  Metall- 
lösungen  leitet,  werden  bereits  nach  wenigen  Stunden  wägbare 
^^engen  von  Schwefejmeiall  gefällt,  aus  dem  ich  Schwefel 
abscheiden  und  anzünden  konnte. 

Nun  ist  es  ohneweiters  begreiflich,  daß  der  Schwefel- 
wasserstoff jener  Gase,  die  dazu  in  jener  Gegend  wesentlich 
ärmer  an  Kohlensäure  sind  als  im  Kochbrunnen,  von  ver- 
•^önntem  und  kaltem  Thermalwasser  stärker  absorbiert  wird  als 
'^n  dem  nicht  oder  wenig  verdünnten  der  heißen  Quellen. 
^ßider  läßt  sich  ein  einwandfreier  experimenteller  Nachweis 
"iefür  nicht  mehr  erbringen,  da  die  ursprünglichen  Austritts- 
^'ellen  des  Faulbrunnens  völlig  zugebaut  sind.  Das  süße 
'^sser   des   Wellritztales    hat   jedenfalls    weder   Geschmack 


w» 


"^cl  Geruch  noch 
'^'Taiinen. 


einen   ähnlichen  Salzgehalt  wie  der  Faul- 


'  R.  FresEnius,  Jahrb.  des  nossnui sehen  Vereins  fiir  Naturkunde,  { 
'  L  c.  p.  l  und  2. 
>  L.  e.  p.  16. 

*  Eine  chemische  Bindung  ist  a 
^Xakuüenu. 
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Das  Quellengebiet  des  Kochbrunnens  und  der  Adlerque;^ 
wird  durch  große  gemauerte  Bassins  umschlossen.  Dampfe 
sprudelt  das  Wasser  aus  diesen  Becken  hervor,  so  daß  m 
glaubt,  es   siede.  Das  ist   indessen   nicht   der  Fall,  denn  di 
Temperatur  des  Kochbrunnens  beträgt  68 'S*  C,  die  der  Adle 
quelle  64*4**  C.  Die  wallende  Bewegung  wird  vielmehr  durc' ' — arh 
aufsteigende  Gase  verursacht,   welche   man  vermittels  eine  ^"^s 
übergestülpten  Trichters  ableiten  kann. 

Da  diese  Gase  überall  da  heraustreten,  wo  auch  d 
Wasser  emporsprudelt  und  sich  in  senkrechter  Richtung  nac 
oben  bewegen,  so  projizieren  sie  gewissermaßen  ein  Bild  d 
Ausbruchstelle  auf  den  Quellenspiegel.  Im  Kochbrunnen  freili 
tritt  der  Hauptgasstrom  io  einem  kleineren,  seitlich  eingebaut 
Bassin  aus  und  wird  durch  ein  Rohr  nach  der  Mitte  d 
Bassins  geleitet.  An  der  Adlerquelle  aber  hat  Kunst  den  natC_Z.ir 

liehen  Quellenausbruch  noch  nicht  verändert  und  hoffentli     ^:\ 

bleibt   dies   interessante   Naturschauspiel   auch   fernerhin  so 

erhalten,  wie  es  ist. 

Das  Bassin  der  Adlerquelle  hat  die  Form  eines  länglicfc:^  «n 
Sechseckes.  Faßt  man  die  Stellen,  wo  das  Gas  heraussprud^  ^2/^ 
näher  ins  Auge,  so  bemerkt  man,  daß  es  unter  den  vielen  o^ 

drei  und  mehr  Stellen  gibt,  die  genau  oder  fast  genau  in  ei^  'wrmer 
geraden  Linie  liegen.  Die  längste  der  so  konstruierten  Lir^^  f  ^/j 

fällt  ziemlich  genau  in  die  Richtung  der  großen  Verwerfur-i 

spalte,  von   der  oben  die  Rede  war.  In  dem   folgenden  Bil«Je. 
das    keineswegs   Anspruch    auf    absolute   Richtigkeit   mache/? 
kann,  ist  der  durch  das  Gas  projizierte  Quellenausbruch    dar- 
gestellt. Die   Punkte   bedeuten   die  Austrittsstellen   des  Gases 
(siehe  F'ig.  1). 

Es  ist  nicht  unmöglich,  daß  sich  früher  da  Spalten   und 
Risse  befanden,  wo  jetzt  Gas  und  Wasser  aus  jenen  Löchern, 
die  in  einer  Linie  liegen,  hervorsprudelt.  Damals  quoll  es  u'ohl 
auch  reichlicher  hervor  als  jetzt.  Allmählich  aber  versinterten 
die  Spalten  so,  daß  nur  noch  Löcher  übrig  blieben. 

Die   natürlichen  Quellenausbrüche  der  Schützenhofquöllc 
wurden    durch    seitliche    Zuflußkanälchen    auf   einen  klein  ^^ 
Raum   konzentriert  und  so  quillt  jetzt  das  Wasser  aus  ei 
großen  Sandsteinschale. 
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Schon  früh  haben  die  heißen  Quellen  Wiesbadens  das 
Interesse  der  Chemiker  erregt.  Bereits  im  Jahre  1800  gibt 
G.  H.  Ritter  in  seinen  »Denkwür(Jigkeiten  der  Stadt  Wies- 
baden«, p.  20  ff.,  eine  qualitative  und  p.  209  ff.  eine  quantitative 
Analyse  der  »reichhaltigsten  Quelle«  Wiesbadens,  also  ohne 
Zweifel  des  Kochbrunnens.  Außer  Kochsalz  wies  er  Chlor- 
calcium,  Chlormagnesium,  schwefelsaures  Natron,  Calcium- 
sulfat,  kohlensaures  Eisen  und  freie  Kohlensäure  nach.  Drei 
Jahre  später  zeigte  er,  daß  das  Wasser  auch  Stickgas  enthält. 


Fig.  1. 


Im  Jahre  1820  wurde  der -Kochbrunnen  von  Lade  sen., 
1822  und  1838  von  Kastner,  dem  Lehrer  Liebig's,  1839  von 
'^Ung,  1847  von  Fiquier  und  Mialhe  und  Lade  jun.  unter- 
sucht, bis  1849  Remigius  Fresenius  seine  Analysen  der 
Thermalquellen  mit  der  Untersuchung  des  Kochbrunnens 
begann.  Von  ihm,  seinem  Sohne  Heinrich  und  mehreren 
Schülern  wurden  in  den  Jahren  1849  bis  1896  die  meisten 
Wiesbadener  Thermalquellen  nach  einheitlichen  Methoden 
analysiert,  wobei  natürlich  das  Hauptgewicht  auf  das  Wasser 
gelegt  wurde.  Augenblicklich  sind  die  Herren  Grünhut  und 
Hintz  im  Fresenius*schen  Laboratorium  damit  beschäftigt, 
^^^  Kochbrunnenwasser  von  neuem  zu  analj^sieren.  Darum 
^urde  das  Wasser  bei  der  folgenden  Untersuchung  nur  so  weit 
^^s  Unbedingt  notwendig  war,  berücksichtigt. 

Bereits  im  Frühjahr  dieses  Jahres  fand  ich,  daß  besonders 
'®    Gase  der  Wiesbadener  Thermalquellen   stark  radioaktiv 
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sind.^  Inzwischen  wurde  festgestellt,  daß  auch  das  Wasser  und 
die  Sinter  bedeutende   Aktivität  besitzen.  Die   Beschäftigung 
mit  den  Gasen  hat  nun  eine  Reihe  bisher  noch  unbekannter     ^ 
chemischer  Einzelheiten  ergeben,  die  im  folgenden  zuerst  mit-  ^ 
geteilt  werden. 

I.  Die  Gase. 

Entnahme  der  Gase.    Die   Quellenbassins   des   Koc 
brunnens  und  der  Adlerquelle  sind  viele  Quadratmeter  gr 
und  der  Quellenspiegel  liegt  ziemlich  tief.  Die  Austrittsstell 
des  Gases  sind  außerdem  nicht  sehr  nahe  den  etwa  1  m  hol 
Umzäunungen.  Darum  war  die  Gasentnahme  in  der  üblicl 
Weise  nicht  möglich.  Ich  legte  zunächst  eine  starke  Latte 
über  das  Gitter,  daß  sie  in  die  Richtung  eines  Sprudels 
Dann  wurde  ein  Senkel  über  die  Latte  gelegt  und  der  Ort 
Sprudels   bestimmt.  Nachdem    die  Lage    der  Schnur  auf 
Latte    markiert    und    letztere    festgebunden   war,    wurde 
Senkel  entfernt  und  in  seine  Lage  ein  Trichter  gebracht, 

mit   einem    Bleiringe    beschwort 
war.   Oben    besaß    der   Tnclit:er 
eine  aus  Glasröhren  und  Schlaii  c:h 
bestehende    Ableitung.    Als    der 
Trichter    den    Sprudel   bedeck:  te, 
war  bald  ein  kräftiger  Gasstro  in 
an   der  Ableitung  zu  bemerken. 
Als  Gasometer  benützte  L  ^^ 
zweifach  tubulierte  Glasflasch  <^^ 
von  5  /  Inhalt  und  beistehend  ^^ 
1                       '^^_,  -,  .  Form  (Fig.  2). 

' Oben    und    unten    sind  c^  ^^ 


Pig  2.  Tuben  durch  Gummistopfen  r^^^^ 

Glas-   oder  Messinghähnen  v^^^' 
schlössen.  Vor  dem  Versuch  \v:Ä-^*^ 
ein  solcher  Gasometer  mit  Wasser  angefüllt,  dann  b  mit  <— =3^ 
Gasquelle   verbunden   und  a  vorsichtig  geöffnet.  Je  nach  ^    ^^^ 


1  Chemiker-Zeitung,  1904,  p.  575. 


Untersuchungen  der  Thermalquellen  von  Wiesbaden. 


1099 


Starke  des  Sprudels  dringt  das  Gas  von  oben  nach  unten  mehr 
weniger  rasch  in  die  Flasche  ein. 

Später  erwies  es  sich  als  zweckmäßig,  das  Gas  schon  an 
Quelle  möglichst  von  der  Kohlensäure  zu  befreien.  Darum 
wurde  ein  System  von  drei  dreifach  tubulierten  Woolf'schen 
Flaschen,  die  zusammen  einen  Inhalt  von  etwa  2  /  hatten,  an 
den  Gas  entsendenden  Trichter  angeschlossen.  Zunächst  wurde 
das  Gas  durch  die  leeren  Flaschen  geleitet,  bis  die  Luft  ver- 
drängt war,  dann  durch  den  dritten  Tubus  Kalilauge  (2 : 3) 
bis  mindestens  zu  drei  Viertel 
Höhe   der  Waschflasche  ein- 
gefüllt und  der  Tubus  gut  ver- 
stopft.   Nun   war    es   freilich 
nötig,    das   Gas    anzusaugen 
und   dies    geschah    dadurch,        t 
daß   bei   a   das   Wasser    ab- 
gesaugt   wurde.     Wo      eine 
Wasserleitung    in    der   Nähe 
War,    benützte    ich    natürlich 
eine    Wasserluftpumpe,     wo 
aber  Wasserhähne  in  der  Nähe 
der    Quellen    fehlten,    wurde 
eine  jener  kleinen  handlichen 
Pumpen  benützt,  die  Lieb  ig 
bei  der  Elementaranalyse  ver- 
vvendete.i 

Um    alle   Luft   aus    den 
W'oolfschen    Flaschen    weg- 
bringen zu  können  und  schließlich  im  Gasometer  nur  aus  der 
Quelle  stammendes  Gas  zu  haben,  verwendete  ich  Gasometer 
^®r  nebenstehenden  Form  (Fig.  3). 

Zunächst  füllt  man  diesen  Gasometer  und  alle  seine  Teile 

^^^  kaltem  Thermalwasser,  indem  man  e  und  a  schließt,  d,  c,  b 

öffnet  und  durch  /  so  lange  Wasser  nachfließen  läßt,  bis  es 

^s  b  ausfließt.  Dann  schließt  man  b  und  c,  öffnet  e,  um  auch 


^      fr 


U 


TT 
a 


Fig.  3. 


.  ^  Lieb  ig,  Anleitung  zur  Analyse  organ.   Körper,  p.  14;   Fresenius, 

'^^^*tiing  zur  quantitat.  ehem.  Analyse,  Bd.  II,  p.  21  (1877  bis  1887). 


^»tzb.d.raathem.-naturw.Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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fließen,  bis  es  aus  b  austritt.  Dann  werden  b  unc 
geschlossen,  erst  a,  dann  e  geöffnet,  das  Einfüllen  ui 
auslassen  des  Gases  wiederholt  und  dann  der  Gas< 
Gas  angefüllt.  Ist  das  geschehen,  so  schließt  ma 
kurzem  Warten  auch  e,  erzeugt  durch  öffnen  vc 
geringen  Überdruck,  schließt  dann  auch  diesen 
nimmt  den  Gasometer  fort,  um  einen  neuen  anzi 
dieser  Weise  füllte  ich  beim  Kochbrunnen  stets  drei 
von  je  5  /  Inhalt  und  auch  bei  dem  relativ  hohen  Ko 
gehalt  dieser  Quelle  (86%)  zeigte  das  Gas  des  let 
meters  nur  noch  3  bis  57o  davon.  Das  Gas  des  er 
meters  aber  war  so  gut  wie  frei  von  Kohlendioxyd. 
die  Absorption  der  Kohlensäure  in  den  Woolf'schei 
an  deren  Erwärmung  sehr  gut  verfolgen.  So  lange 
absorbiert,  ist  sie  heiß,  erkaltet  aber,  wenn  die  Abs 
Ende  ist. 

Die  im  Kochbrunnenwasser  gelösten  Gase  h! 
bereits  am  Anfange  des  vorigen  Jahrhunderts  analy 
fand  er  Kohlensäure,  1803  Stickgas  darin.* 

Das  aus  dem  Kochbrunnen  frei  aufsteigende  ( 
circa  1820  von  Lade  sen.  analysiert.  Er  fand: 

Kohlensäure 83-3% 

Stickgas 16-7 

Dr.  Kastner  fand  etwa  1823  stark  davon  ab 
Werte  {002  =  04^^,  Stickgase 46 7oX  ^1'®^"  eine  ' 


1  L.  c.  p.  213. 

3  »Stickgas  in  den  Quellen  von  Wiesbaden«  in  »Kurte 
Neuigkeiten«,  1803. 
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nd  L  Gmelin  gemeinsam  1825  ausgeführte  neue  Analyse 
er  Gase  ergab : 

Kohlensäure 82-37o 

Stickgas 17  •  7, 

Iso  eine  Bestätigung  von  Lade*s  Werten. 

Fresenius  fand  im  November  1849  bei  15**  C.  und 
30fffm  Barometerstand:  78 -870  Kohlensäure  und  21 '270 
tickstoff  neben  einer  Spur  Sauerstoff.  Im  Jahre  1885  entdeckte 
'auch  noch  ein  wenig  »leichtes  Kohlenwasserstoffgas«  und 
jröffentlichte  folgende  Analyse:^ 

100  cm'  Gas  enthalten: 

Kohlensäure 88-800  7o 

Stickgas  mit  einer  Spur  Sauerstoff 1 1  •  147 

Leichtes  Kohlenwasserstoffgas 0  *  053 

Wie  oben  bereits  erwähnt,  enthält  das  Gas  auch  noch 
iringe  Mengen  von  Schwefelwasserstoff,  die  ich  aus  Mangel 
i  einem  genügend  genauen  Gasmesser  bisher  nicht  quantitativ 
stimmen  konnte.  Ferner  mußte  der  bisher  als  Stickstoff 
zeichnete  Teil  auf  Edelgase  geprüft  werden.  Ich  fand,  daß 
s  über  glühendem  Magnesium-Kalkgemisch  von  Stickstoff 
freite  Gas  in  der  Plücker'schen  Röhre  ein  Spektrum  zeigt, 
s  sich  von  dem  aus  der  Luft  erhaltenen  nicht  unterscheiden 
fi,  daß  also  im  wesentlichen  Argon  vorhanden  ist.  Auch  die 
3nge  dieses  Bestandteils  konnte  bisher  nicht  quantitativ 
stimmt  werden. 

Nach  den  oben  angeführten  Analysen  scheinen  die  Koch- 
annengase im  Laufe  größerer  Zeiträume  Veränderungen  in 
"er  Zusammensetzung  zu  erleiden.  Es  war  deshalb  interessant 
sehen,  ob  die  quantitative  Analyse  der  Gase  inzwischen 
eder  andere  Resultate  liefern  würde. 

In  der  Tat  fand  ich  am  29.  August  dieses  Jahres  bei  dem 
Luptsprudel  des  Kochbrunnens  abweichende  Werte.  ^  In 
0cm'  feuchtem  Gase  sind  enthalten: 

^ — 

^  Jahrbuch  des  nassauischen  Vereins  für  Naturkunde,  1886,  S.  15  bis  17. 

^  Diese  und  die  folgenden  von  mir  ausgeführten  Analysen  wurden  in 
Hangelung  anderer  Apparate  mit  einer  Buntc-Burette  stets  unter  möglichst 
ichartigen  Bedingungen  ausgeführt. 
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L  II_ 

Kohlensäure + Spur  Schwefelwasserstoff 84-5Vo     84*  ^^ti^^p/ 

Sauerstoff 0-1  0-  ' 

Sticksto  ff  +  Argon  +X^ 15*4         15 

Der   Druck    betrug   758  mm  -h  10  cm   Wassersäule;    ^^/e 
Temperatur  20  bis  2r  C. 

Wie  man  sieht,  hat  sich  die  Zusammensetzung  des  Ga^^^^ 

wieder  etwas   geändert.   Um   nun   festzustellen,   ob   auch         ^^ 

kürzeren  Zeiträumen  wesentliche  Änderungen  stattfinden,  ai^^^\ 

iysierte  ich  denselben  Sprudel  am  14.  September  noch  einnr      ^ 

und  erhielt  folgendes  Resultat:  In  100  rw*  feuchtem  Gase  si^^^"^ 

enthalten: 

I.  II. 

Kohlensäuren  Spur  Schwefelwasserstoff 84 -470     84 -5^^^-""^       '^ 

Sauerstoff 0-1  0*1 

Stickstoffe- Argon  +X 15-5         15*4 

Der  Druck  setzte  sich  zusammen  aus  750  mm  Baromete^^^^^^ 

stand  und  10  cm  Wassersäule;  die  Temperatur  betrug  20  bsn:^ -^^- 

2r  C. 

Die  Zusammensetzung  des  Gases  hatte  sich  also  in  jeru  ^      ^' 
Zeit  nicht  geändert. 

Nun  treten  neben  dem  starken  Hauptsprudel  noch  klein^^^^"  ^^ 

Nebensprudel   aus   dem    Kochbrunnenbassin   zu   Tage.    V     ^ — ^" 

diesen  analysierte  ich  den  stärksten  noch  in  derselben  Stun«:^zii:3e, 

in  der  obige  Analyse  ausgeführt  wurde  und  fand,  daß  100  c  -^    ^' 

feuchtes  Gas  enthalten: 

I.  II. 

Kohlensäure+Spur  Schwefelwasserstoff 83 '470     83 -(^^      ^/o 

Sauerstoff 0-2 

Stickstoff+Argon  +X 16*4 

Druck  und  Temperatur  wie  oben. 

Die  Gase  zweier  verschiedener  Sprudel  des  Kochbrunn  * -ns 

zeigen  also  untereinander  kleine  Abweichungen  in  der  V^  ^"' 
sammensetzung. 

1    X  bedeutet   »leichtes   Kohlen  Wasserstoff  gas«,    -h   Emanation  C^   -^ehc 
später)  etc. 
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Die  Gase  der  Adlerquelle  sind  meines  Wissens  noch  nicht 
analysiert  worden,  was  vielleicht  darin  seinen  Grund  hat,  daß 
es  hier  am  schwierigsten  ist,  zum  Gase  zu  gelangen. 

Am  29.  August  fand  ich  bei  der  Analyse  mit  der  Bunte- 

Burette  in  100  cm'  feuchtem  Gas: 

I.  IL 

fCoHlensäure+Spur  Schwefelwasserstoff 75-47o     75'47o 

Sauerstoff 1-0  0-8 

Stickstofr+ Argon  +X 23-6         23-8 

Barometerstand  758  ww;  Temperatur  20**  C. 

Das  Gas  stammte  aus  dem  stärksten  Sprudel,  nahe  dem 
Ba^dliaus  Adlerkrone. 

Derselbe  Sprudel  gab  am  14.  September  folgendes  Resultat: 
lOO  cm'  feuchtes  Gas  enthalten  bei: 

Kohilensäure+Spur  Schwefelwasserstoff 74'2^/q 

Saiaerstoff 1-1 

12  kstofT+ Argon  +X 24*7 

Es  hat  also  seit  dem  29.  August  eine  kleine  Änderung  in 
"  Zusammensetzung  des  Gases  stattgefunden. 

Um  zu  sehen,  ob  auch  hier  wie  beim  Kochbrunnen  ver- 
schiedene Sprudel  verschieden  zusammengesetztes  Gas  liefern 
'^viarde  eine  starke  Ausbruchstelle   an  der  entgegengesetzten 
Seite  des  Bassins  untersucht.  Es  ergab  sich,  daß  hier  100 cm^ 
feuchtes  Gas  enthalten: 

CO^+HgS  (Spui) 78-27o 

O 0-6 

N+Ar  +X 21-2 

Bei  der  Adlerquelle  finden  sich  somit  Schwankungen  so- 

^^'ohl  bei  dem  gleichen  als  auch  bei  verschiedenen  Sprudeln. 

,    ^n  ist  die  Adlerquelle  im  letzten  Jahre  durch  Neubauten,  die 

^^    ßiner  Entfernung  von  20  bis  30  m  von  ihr  errichtet  wurden, 

^    einer  Seite    unterminiert    gewesen    und    zum   Teil    noch 

^^erminiert.  Inwieweit  das  von  Einfluß  auf  die  Zusammen- 

^^^Ung  der  Gase  war,  das   muß  eine  spätere  Untersuchung 


Wassersäule  und  20 'S": 

COs+H,S  (Spur) 32-! 

O 0-; 

N+Ar  +X 67-: 

und  am  14.  September  bei  750»««  Barometersta 
Wassersäule  und  20° : 

I. 
COj+HjS  (Spur) 32-: 

o 0-: 

N+Ar  +X 67- 

Bei  der  Schüizenhofquetle  hatten  also  keine 
wesentliche  Änderungen  stattgefunden. 

Stellt  man  die  Analysenresultate  der  Gase 
Quellen  nebeneinander: 

I.  Kochbrunnen.  II.  AdUrque 

29.  / 

COg  +  HjS 84-->%  CO,  +  HgS 75-' 

O 0-1  O IH 

N+Ar  +X    ...15-4  N+Ar   +X  . .  .23'( 
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fcemerkt  man  eine  allmähliche  Abnahme  der  Kohlensäure 
dem  Kochbrunnen  zum  Schützenhof  und  es  ist  nicht  un- 
öglich,  daß  die  letzten  zwei  Quellen  auf  dem  Wege  aus  der 
iofe  mit  Luft  in  Berührung  kommen.  Wie  kann  nun  das  Quell- 
durch  Luft  verändert  werden? 
Das  Eisen  ist  in  der  Quelle  als  sehr  leicht  oxydierbares 
:ydulbikarbonat  enthalten.  So  wie  dies  mit  Luft  in  Berührung 
Icommt,  oxydiert  es  sich  und  wird  in  Form  von  Eisenoxyd  und 
d^^sen  phosphorsauren,  arsensauren  und  kieselsauren  Salzen 
a.u.^geschieden.^  Dadurch  müßte  die  Verhältniszahl  von  Chlor- 
na.t:irium  zum  Eisenoxydulcarbonat  in  den  Quellwässern  desto 
grc>fier  werden,  mit  je  mehr  Luft  sie  in  Berührung  gekommen 
Sinei.  Das  stimmt  bei  den  drei  genannten  Quellen: 

I.  Kochbrunnen.  II.  Adlerquelle. 

3SIa  Cl :  FeCOg 734-3  NaCl :  FeCOg 767  8 

III.  Schützenhofquelle. 

NaChFeCOs 1718. 

Ich  beabsichtige,  die  Gase  in  den  verschiedensten  Jahres- 
^eiten  zu  analysieren. 

Nachweis  der  Radioaktivität  der  Kochbrunnen- 
^ase  auf  photographischem  Wege.  Zu  diesem  Zwecke 
^'Urden  die  Gase  des  Hauptsprudels  des  Kochbrunnens  mit 
Hilfe  eines  übergestülpten  Trichters  abgeleitet,  durch  drei 
*^^3^chen  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  mit  dem  Räume 
Verbunden,  in  dem  sich  die  photographische  Platte  befand.  Ich 
Verwendete  dazu  einen  Exsikkator  aus  rotem  Glase,  der  noch 
^^^  zwei  dicken  schwarzen  Tüchern  umhüllt  und  in  eine  ver- 
schlossene Kiste  gestellt  wurde,  so  daß  er  sicher  völlig  vom 

^^Hte  abgeschlossen  war.  Das  Gas  wurde  nicht  auf  die  Platten, 
^^ eiern  auf  den  Boden  des  Exsikkators  geleitet  und  verteilte 

^«^  von  da  im  Versuchsraume. 

Die  Metallstücke,  welche   photographiert  werden  sollten, 

^"^den  nicht  in  direkte  Berührung  mit  den  Schleußnerplatten 


1  R.  Fresenius,  1.  c.  (1886)  p.  6. 
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gebracht,  sondern  zuerst  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Sei(i  , 
papier  beklebt,  das  so  groß  war  wie  das  Metailstück  sei  t:^^^ 
Dann  wurde  es  so  auf  die  Schichtseite  der  Platte  gelegt,  ca.  aB 
es  durch  das  Seidenpapier  von  ihr  getrennt  war. 

Nachdem  das  trockene  Gas  22  Runden  lang  den  Exsikka  «:ot 
durchstrichen  hatte,  unterbrach  ich  den  Versuch  und  e  ^n^' 
wickelte  die  Platte.  Sie  zeigte  eine  starke  Schwärzung  i  -^"^^^ 
Ausnahme  der  Stelle,  wo  das  Metallstück  lag,  so  daS  ^^^*" 
deutlicher  Abdruck  desselben  sichtbar  war.  Der  Abdruck  ist  ^^"*  ■'^ 
Original  wesentlich  deutlicher  als  in  der  Reproduktion  (sie  *T 
Fig.  4.  Positiv). 


Da  ich  nun,  wie  eingangs  erwähnt,  in  den  Gasen  immer  'ft'"»  '" 
nennenswerte  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  gefunden  ha-'t  **> 
so  mußte  der  Beweis  erbracht  werden,  daß  der  photographis^:^  ^^ 
Abdruck  auf  der  Platte  nicht  vom  Schwefelwasserstoff  herrüt'^  *"*■ 
Zu  dem  Zwecke  wurde  Kochbrunnengas  durch  drei  Was.^=^  *' 
ilaschen  mit  1  '/b  '  Kalilauge  2  :  3  geleitet  und  8  /  des  so  ^''  •*^" 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  befreiten  Gases  l'/^T^-Ä^ 
lang  im  Exsikkator  auf  die  photographische  Platte  einwirVC-  *" 
gelassen. 

Der  Erfolg  war  derselbe  wie  vorher.  Auch  diesmal  -^^-^^^ 
die  Platte  wieder  geschwärzt  und  das  Bild  des  MetallslQcl:«^^* 
sichtbar.  Diese  Bilder  unterschieden  sich  außerdem  deutl'«-^'' 
von  den  mit  Schwefelwasserstoff  künstlich  erzeugten. 


Viel  leichter  und  vor  allen  Dingen  quantitativ  konnte  der 
ichweis  der  Radioaktivität  auf  elektrischem  Wege 
»rächt  werden. 

Versuchsanordnung.  Ein  Exner'sches  Elektroskop  mit 
fgesetztem  Zersireuungskörper  wurde  auf  einen  MetalUeller 
ietzl,  der  eine  mit  Hahn  versehene  Durchbohrung  besaß. 
f  diesen  Metallteller  wurde  eine  Glasglocke  von  8' 8/  Inhalt 
gesetzt,  die  im  Inneren  völlig  mit  Kupferdrahtnetz  aus- 
cleidel  war.  Das  Kupferdrahtnetz  berührte  unten  den  Metall- 
er und  von  diesem  ging  ein  Draht  nach  der  Wasserleitung, 
daß  der  Raum,  in  dem  das  Elektrometer  aufgestellt  war,  mit 

Erde  in  leitender  Verbindung  stand.  In  das  Drahtnetz 
"en  an  zwei  sich  gegenüber  befindlichen  Stellen  Fensterchen 

4  cm'  eingeschnitten,  so  daß  das  Elektromeler  bequem 
iuchlet  und  abgelesen  werden  konnte.  Oben  war  die  Glocke 
ch  einen  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen. 
1er  einen  Durchbohrung  saß  eine  isolierte  Sonde,  die  durch 
;  Drehung  sowohl  mit  dem  Elektroskop  als  auch  mit  dem 
htnetz,  also  mit  der  Erde  verbunden  werden  konnte;  sie 
ite  zum  Laden  des  Elektroskops,  In  die  andere  Durch- 
rung  war  ein  Metallhahn  eingesetzt,  der  einerseits  mit  dem 
htnetz,  andrerseits  mit  einem  Chlorcalciumrohr inVerbindung 
id,  durch  das  die  Gase  eingeleitet  wurden.  Die  Glocke  war 
n  .'\rbeiter  mit  Gasen  durch  Fett  gasdicht  auf  den  Metall- 
-r  aufgesetzt.  Die  Kapazität  ist  für  das  Elektroskop  allein 
ne  Zuleitungsstift)4-7  und  für  Elektroskop  +  Zerstreuungs- 
per  bei  vollkommen  zusammengesetztem  Apparat  13- 1. 

Jedesmal  vor  einem  Versuch  wurde  die  Glocke  mit 
merluft  gefüllt,  der  Apparat  zusammengesetzt,  geladen  und 
ächst  der  Spannungsabfall  der  Zimmerluft  von  Viertelstunde 
»Viertelstunde  bestimmt.  Dann  wurde  das  auf  Radioaktivität 
prüfende  Gas  in  getrocknetem  Zustande  in  die  Glocke  ge- 
■t  und  der  Spannungsabfall  in  den  gleichen  Zeitintervallen 

neuem  bestimmt.  Von  dem  so  gefundenen  letzten  Werte 
'de  jedesmal  der  Spannungsabfall  der  Zimmerluft  abgezogen, 

zwar  meist  für  Je  eine  Stunde. 

Das  Elektroskop  wurde  beim  ersten  Vorversuch  mit 
ativer,  beim  zweiten  mit  positiver  Elektrizität  geladen.  In 
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beiden    Fällen    wurden    100  cm^    Kochbrunnengas    auf   ihre 
Wirkung  geprüft. 

Erster  Versuch.   Negative   Ladung  in   Zimmerluft 
ohne  Zumischung  von  Kochbrunnengas: 

Zeit  in  Minuten 15  30 

Spannungsabfall  in  Volt 1-2         3 "6. 

Zweiter  Versuch.    Negative    Ladung   in    Zimmerluft 
nach  Zumischung  von  lOOcw*  Kochbrunnengas: 

Zeit  in  Minuten 18       23  36 

Spannungsabfall  in  Volt 38       59-2       76-2. 

Dritter  Versuch.  Positive  Ladung  in  Zimmerluft  nac 
Zumischung  von  lOOcm'  Kochbrunnengas: 

Zeit  in  Minuten 15  30 

Spannungsabfall  in  Volt 28  •  1       59-7. 

Sowohl  positive    als    auch  negative  Elektrizi 
wird  durch  das  Kochbrunnengas  zerstreut 

Weitere  Versuche  zeigten,  daß  es  besser  ist,  nur  40 
Gas  in  die  Glocke  einzuführen,  weil  dann  der  Spannungsab  Q^j 

genügend   lange   gemessen   werden  kann.  Mit  dieser  Mem: ige 

wurden  alle  weiteren  Versuche  ausgeführt. 

• 

L  Kochbrunnengas 

(C02  +  H2S  =  84-67o;  O  =  0-I7o;  N-4-Ar+X=  15-37'^:^  )- 

Ein    Vorversuch    ergab,    daß    bei    Ladung    mit  negaü  i     ^'er 
Elektrizität  der  Spannungsabfall  im  Elektroskop  11-4  Volt      in 
einer  Sekunde  beträgt,  wenn  sich  nur  Zimmerluft  im  Elet-c  ^*^ro- 
skop  befindet.  Dieser  Betrag  wurde  bei   den   folgenden  X^^^er- 
suchen  in  Abzug  gebracht. 

Erster  Versuch.  In  den  mit  negativer  Elektrizität 
geladenen  Apparat  wurden  40  cm'  Kochbrunnengas  ^/^  Stut"i.  <^^^ 
nach  seiner  Entnahme  gebracht: 

Zeit  in  Minuten 15         30         45  ^>^ 

Spannungsabfall  in  Volt 20*0     42*5     65-9       ^l'O 

Spannungsabfall  in  Zimmerluft  während  einer  Stunde   ...    1^'"^ 
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40  cm'  Kochbrunnengas  in  8*8/^  Zimmerluft  bewirken 
mit  in  einer  Stunde  einen  Spannungsabfall  von  79 '6  Volt. 

Zweiter  Versuch.  Der  neu  aufgestellte  Apparat  wurde 
tgativ  geladen   und   nun   40cm*    von   der  Kohlensäure 
5  freites  Kochbrunnengas  zugegeben,  und  zwar  5  Stunden 
ch  der  Entnahme: 

it  in  Minuten 15  30 

annungsabfall  in  Volt 69*4     150-0 


annungsabfall  in  Zimmerluft  während  V2  Stunde 5' 7 

144^ 

40  cm'  Kochbrunnengas,  das  von  der  Kohlensäure  befreit 
',  bewirkt,  wenn  es  in  8*8  /  verteilt  ist,  bereits  in  Ye  Stunde 
^irien  Spannungsabfall  von  144-3  Volt. 

Es  scheint  somit  die  Kohlensäure  entweder  gar 
^icht  oder  nur  in  geringem  Maße  der  Träger  der 
Radioaktivität  zu  sein. 

Zunächst  wurde  geprüft,  ob  dies  Resultat  sich  bei  der 
Adler-  und  Schützenhofquelle  bestätigt. 

IL  Gas  der  Adlerquelle 

(C02+H2S  =  75-47o;  0=107o;  0+Ar +X=:23•6Vo)• 
l.   Ladung  mit   negativer   Elektrizität   und    Zugabe  von 
^O  ant'  getrocknetes  Gas  der  Adlerquelle  (eine  Stunde  nach 
Entnahme): 

Zeit  in  Minuten 15         30        45         60 

Spannungsabfall  in  Volt 14-9     33-5     55*4     77-7 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  während  einer  Stunde  . .  12-0 

^^irxi  kohlensäurehaltigen  Gas  ist  somit  der  Spannungs- 
abfall in  einer  Stunde  in  Volt 65  •  7 

2.  Bei  gleicher  Ladung  wurden  wieder  40  cm'  von  Kohlen- 
^'^re  befreites  Adlerquellengas  zugegeben  (5  Stunden  nach 
^^t  nähme): 


^    Hier    ist    der   Raum,   den   das  Elektrometer  mit   Zerstreuungskörper 
^'^^^immt,  nicht  abgerechnet. 
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Zeit  in  Minuten 15        30 

Spannungsabfall  in  Volt 41-8    94    ^ ^ 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  während  V2  Stunde 4       '  ^ 

Beim  kohlensäurefreien  Gas  ist  der  Spannungsabfall  in 

V2  Stunde  in  Volt 89-      ^  ^ 

III.  Gas  der  Schützenhofquelle 

(C02  +  H2S  =  32-57o;    O  =  0-37o;    N+Ar +  X=:67•27c^"^-o)• 


1.  Negative  Ladung  und  Zugabe  von40cm^  des  Gase^^^i^^s, 
V2  Stunde  nach  der  Entnahme: 

Zeit  in  Minuten 15         30  45 

Spannungsabfall  in  Volt 31-6     71-0     114"  "0 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  in  ^4  Stunden 9  '0 

Spannungsabfall  in  V4  Stunden  in  Volt 105  '4 

2.  Gleiche  Ladung  und  Zugabe  von  40  cm^  von  Kohle  n- 
säure  befreitem  Gas  der  Schützenhofquelle: 


Zeit  in  Minuten 15 

Spannungsabfall  m  Volt 38*8     9."^        "0 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  in  V2  Stunde ^      "8 


Spannungsabfall  in  V2  Stunde  in  Volt 8£> 


—  9 


Bei   allen   drei   Quellen   bestätigt  es  sich  somit,  daß  cJ  ^^ 
von  der  Kohlensäure  befreite  Gas  wesentlich  stärker  radioal^^^^' 
ist  als   das  kohlensäurehaltige.  Zugleich  ergab  sich,  daß    <3  ie 
Gase  der  drei  Quellen  verschieden  stark  radioaktiv  sind.  ^^^-^ 
stärksten  radioaktiv  aber  sind  die  Gase  der  Quelle,  welche    ^t^ 
wenigsten  Kohlensäure  und  am  meisten  Stickstoff  enthält. 

Merkwürdigerweise  zeigen  die  von  der  Kohlensäure  \:y^' 
freiten  Gase  der  Adler-  und  Schützenhofquelle  nahezu  gleiclT-  ^s 
Zerstreuungsvermögen  für  negative  Elektrizität,  denn  «^^^ 
Spannungsabnahme  durch  das  betreffende  Gas  beträgt  ^" 
V.^  Stunde  bei  der  Schützenhofquelle  89*2  Volt,  bei  der  A<dl  Ur- 
quelle 89*5  Volt.  (Das  analoge  Gas  des  Kochbrunnens  verm^ö 
aber  in  der  gleichen  Zeit  144*3  Volt  zu  zerstreuen.) 


s 
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Es  hatte  somit  den  Anschein,  als  ob  der  Stickstoff  der 

;er  der  Radioaktivität  wäre.  Um  zu  sehen,  ob  dies  der  Fall 

ist,    befreite  ich  das  stickstoffhaltige  Gas  zum  größten  Teile 

vom  Stickstoff,  indem  ich  es  in  einem  später  näher  zu  be- 

solireibenden  Apparat   über  glühendem  Magnesium  hin-  und 

herbevvegte. 

1.   Stickstoffhaltiges,   von    Kohlensäure    befreites    Koch- 

^rtinnengas    13  Stunden   nach    der  Entnahme,  bei  negativer 

Ladung: 

Zeit  in  Minuten 15 

Abnahme  in  Volt 60-8 

2.  Dasselbe  Gas,  nachdem  es  2  Stunden  über  glühendem 
^^gnesium  hin-  und  herbewegt  und  so  vom  meisten  Stickstoff 
t>efreit  wurde: 

Zeit  in  Minuten 3  4 

Spannung  in  Volt 111*3         völlig  entladen. 

Der  Stickstoff  ist  somit  in  dem  Gasgemisch  eben- 

*^lls  ein  mehr    oder   weniger   indifferentes    Element, 

^^nn     die   Radioaktivität   steigert   sich    nach    seiner 

•Entfernung  so  enorm,  daß  das  auf  184-4  Volt  geladene 

-Elektroskop  in  4  Minuten  vollkommen  entladen  ist. 

Es  wird  dadurch  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  daß  der 
radioaktive  Bestandteil  der  Thermalquellengase  selbst  wieder 
^in  Gas  ist  und  es  liegt  nahe,  hier  ähnliche  Emanationen 
zu  vermuten,  wie  sie  in  anderen  Quellen  von  Himstedt^  und 
ö.nderen  sowie  aus  wässerigen  Lösungen  von  Radiumbromid 
Erhalten  werden. 

Für  die  Emanation  des  Radiumbromids  ist  es  nun  charak- 
teristisch, daß  ihre  Aktivität  einerseits  allmählich  abnimmt  und 
in  4  Tagen  auf  die  Hälfte  ihres  ursprünglichen  Wertes  herab- 
^^nkt  und  sich  andrerseits  allmählich  in  Helium  verwandelt.  In 
^^r  Tat  ergab  es  sich,  daß  das  von  der  Kohlensäure  befreite 
^^s  des  Kochbrunnens  nach  viertägigem  Stehen  nur  noch 
^'iSefahr  die  halbe  Anzahl  Volts  zu  zerstreuen  vermochte  wie 
*^  Anfang. 

*  Himstedt,  Annalen  der  Physik,    1904;  siehe  Curie  und  Laborde 
^^^eRamsay. 
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Ich  versuchte  deshalb,  den  radioaktiven  Bestandteil 
dem  Gase  zu  isolieren,  um  ihn  auch  spektroskopisch  u: 
suchen  zu  können.  Aus  dem  von  der  Kohlensäure  befr 
Gase  mußte  zunächst  der  Stickstoff  entfernt  werden.  Um 
möglichst  vollständig  zu  bewirken,  ließ  ich  das  Gas  in  ei 
eigens  dazu  konstruierten  Apparat  über  glühendes  Magnes 
Kalkgemisch  hinüber  und  herüber  streichen.  Der  Apparat, 
dies  automatisch  besorgt,  ist  in  Fig.  5  schematisch  darges 

A^  und  A2  sind  Gasbehälter  aus  Glas  von  etwa  IOC 
150  cm'  Inhalt.  Während  sie  oben  in  ein  rechtwinkelig 
bogenes  Kapillarrohr  von  Vbmm  lichter  Weite  endigen, 
sie  unten  zu  einem  Tubus  verjüngt.  In  A^  ist  der  Tubus  di 
einen  einfach  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen,  di 
den  die  Ableitung  des  Quecksilbers  vermittels  eines  Gur 
Schlauches  in  das  Reservoir  5^  erfolgt,  das  zirka  150  cm* 
Der  Gummistopfen  wird  hier  und  bei  A^  durch  Sicherung 
Bindfaden  vor  dem  Herausgedrücktwerden  gesichert. 

Den  Tubus  von  A^  verschließt  ein  doppelt  durchbol 
Gummistopfen.  Die  eine  Durchbohrung  steht  mit  dem  C 
röhr  a  in  Verbindung,  das  die  in  der  Figur  angegebene  F 
und  Lage  hat.  Vermittels  eines  Gummischlauches  ist  es 
dem  Reservoir  B^  verbunden,  in  das  man  während  des  ^ 
suches  Quecksilber  aus  dem  geräumigen  Hahntrichter  C 
tropfen  läßt. 

Die  zweite  Durchbohrung  steht  mit  der  Hebervorrichtur 
in  Verbindung.  Diese  setzt  sich  aus  einem  weiteren  Glas 
von  7  mm  lichter  Weite  zusammen,  das  unten  zum  Anschlu 
den  Gummischlauch  entsprechend  verjüngt  ist.  Kurz  vor 
oberen  Ende  biegt  das  Rohr  d  ab.  Oben  ist  D  durch  ei 
Stopfen  verschlossen,  den  ein  Heber  E  von  2  mm  lichter  W 
durchsetzt.  Die  Umbiegung  des  Hebers  steht  in  etwa 
Viertel  Höhe  des  Gefäßes  A^.  Der  Heberarm  innerhalb  D  ( 
nicht  länger  sein  als  zwei  Drittel  der  Länge  des  Behälters 
An  den  äußeren  Schenkel  des  Heberrohres  ist  durch  eii 
kurzen  Gummischlauch  ein  Glasröhrchen  von  2  mm  \\z\ 
Weite  angesetzt,  das  in  den  engeren  Schenkel  des  Ge^eL^Q'^ 
mündet.  Der  kurze  Verbindungsschlauch  wird  mit  ein 
Quetschhahn   (9)   versehen,  der    dazu    dient,  den    Abfluß  • 
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Quecksilbers  zu  regulieren  und  der  geschlossen  wird,  wenn  A^ 
ganz  mit  Quecksilber  angefüllt  werden  soll.  Aus  dem  Gefäß  U 
kann  das  Quecksilber  in  der  aus  der  Figur  ersichtlichen  Weise 
durch  eine  Wasserluftpumpe  wieder  nach  C  befördert  werden. 

Mit  A^  ist  der  Dreiweghahn  F  verbunden,  dessen  gebogener    -^ 
Arm  jJurch  gut  wirkende  Trockenapparate  mit  dem  Gasbehälter ->- 
in  Verbindung  steht,  der  die  stickstoffhaltige  Mischung  enthält.:»  ■ 

An  die   kapillaren   oberen  Teile  von  A^  und   F  schließe»-^ 
sich  die  Y-Röhren  G,  und  G^  von  derselben  Dicke  und  lichte  :g=^ 
Weite  (l'ö  mm)  wie  die  Enden  von  A,  und  A^.  Durch  sie  i*^ 
es    möglich,  den    Weg  des   Gases   nach    Belieben    nach  ■'"•^  _-,  ,_ 
Richtungen  zu  lenken.  In  der  einen   Richtung   ist   durch  d  ^^qj 

kapillare  TRohr  /  das  Rohr  mit  der  Magnesium- Katkmischu^ ^ 

angeschlossen,  in  die  andere  Richtung  ist  ein  Rohr  mit  Kupt»  ' 

Oxyd  und  Kupfer  sowie  mit  Natronkalk  und  P^Oj  eingese^^nf 
An  den  Stellen  1  bis  9  befinden  sich  Schraubenquetschhäh        — -i 

Um  den  Apparat  zu  füllen,  läßt  man  zunächst  das  Que  -^ss^ 
Silber  in  ,4,  und  A^  bis  nach  I  und  den  Dreiweghahn  F  stei^^-  -^ 
Dann  schließt  man  1  und  dem  Dreiweghahn,  Öffnet  2,  3,  4,  ^»^^ 

7  und  8  und  evakuiert  H,  G,,  A',  G^  mit  der  Quecksilberl-« aj 

pumpe.  Beim   Vakuum   des   Kathodenlichles   schließt   man  7^ 

läßt  durch  eine  Drehung  von  F  und  nachdem  9  geöffnet  wu»-  •mJ«, 
Gas  in  /!„  einströmen.  Ist  das  geschehen,  so  füllt  man  S,  i — wit 
genügend  Quecksilber  an,  legt  den  Dreiweghahn  um  und  l^aöf 
vorsichtig  das  Gas  in  die  Kreisleitung  einströmen.  Nun  lca.xin 
man  bei  genügendem  Vorrat  von  Gas  die  Kreisleitung  nochm  «ils 
evakuieren  oder  auch  schon  gleich  mit  der  Absorption  beginnen, 
nachdem  man  A^  nochmals  mit  Gas  gefüllt  hat. 

Zunächst  werden  die  Flammen  unter  H  und  K  angezündet 
und  durch  langsames  Zutropfen  von  Quecksilber  aus  O  *" 
Bg  und  passender  Stellung  von  F  das  Gas  von  A,  nach  -^ 
bewegt,  wobei  der  Hahn  3  geschlossen  bleibt.  So  wie  d** 
Quecksilber  durch  E  abzulaufen  beginnt,  wird  das  Gas  rasch 
von  Aj  nach  A^  zurückbefördert.  Durch  dies  rasche  Zurück- 
befördern  wird  stets  eine  gute  Durchmischung  bewirkt. 

Wenn  die  Absorptionsmischung  ins  Glühen  kommt,  W>rd 
dei  Stickstoff  sehr  rasch  absorbiert.  Meist  ist  es  dann  mögU**' 
jedesmal,  wenn  A^  sich  mit  Quecksilber  bis  zum  Überia»^*^ 
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E  gefüllt  hat,  von  neuem  Gas  in  A^  einzulassen.  Man  legt 

n  in  dem  Augenblick,  wo  das  Quecksilber  durch  E  abläuft, 

Dreiweghahn  so  um,  daß  er  mit  dem  Gasometer  kommu- 

iisiert  und  wartet,   bis   das  Quecksilber   aus  E  vollkommen 

to^elaufen  ist.  Dann  dreht  man  den  Dreiweghahn  zurück  und 

reibt  das  Gas  in  der  beschriebenen  Weise  wieder  über  H 

h  Ay  Von  Zeit  zu  Zeit  muß  das  Gas  über  das  glühende 

I^vipferoxyd  geleitet  werden,  dann    schließt  man,  wenn  alles 

s  in  ^  ist,  den  Hahn  2  und  öffnet  3.  Um  nun  auch  alles 

SLS  wieder  aus  A^  nach  A^  zu  bekommen,  schließt  man  den 

^hn  9,  wartet  bis  das  Quecksilber  an  die  Kapillare  von  ^g 

Vcommt  und  unterbricht  dann  den    Zufluß    des  Quecksilbers 

SLVXS  C.  Wenn  so  alles  Gas  nach  A^  gelangt  ist,  schließt  man  3 

ur^ci  öffnet  kurz  hintereinander  9  und  2.  Durch  Heben  von  B^ 

treibt  man  alles  Gas  nach  A^,  schließt  dann  2,  öffnet  3,  treibt 

dsLs  Gas  von  A^  nach  -4^  dann  über  H  zurück  nach  ^2>  üt)er 

AT     nach  A^  und  so  im  Kreisprozeß  vier-  bis  sechsmal  hin  und 

tier,  um  dann  wieder  stickstoffhaltiges  Gas  aus  dem  Gasometer 

zuzulassen  und  das  Spiel  von  neuem  zu  beginnen. 

Wird  es  notwendig,  ein  neues  Rohr  mit  Magnesium- Kalk- 
rnischung  einzusetzen,  so  schließt  man  2  und  5,  nimmt  das 
^ohr  heraus  und  treibt  seinen  Inhalt  durch  Kohlensäure  in  ein 
^it  Kalilauge  gefülltes  Azotometer.  Aus  diesem  wird  es  durch 
^'e  Trockenapparate  wieder  nach  A2  befördert.  Inzwischen 
^^t  man  zwischen  2  und  6  ein  neues  Rohr  eingesetzt,  das  man 
^^rch  7  evakuiert,  während  2  und  5  geschlossen  bleiben.  Wie 
^t^en  angegeben,  füllt  man  i/,  nachdem  7  geschlossen  ist  und 
l^ßt  den  Apparat  weiter  arbeiten,  so  wie  es  oben  angegeben 
^UrcJe.  So  gelingt  es,  das  Gas  sehr  rasch  und  vollständig  vom 
^^Jckstoff  zu  befreien. 

Hat  man  genug  vom  Stickstoff  befreites  Gas,  so  muß  es 

'^^^h   etwa   zehn-    bis    zwanzigmal    den   oben   beschriebenen 

^'^^isprozeß  durch  A'  und  H  durchmachen,  wobei  man  durch 

^^ht  allmähliches  Zutropfen  von  Quecksilber  das  Gas  möglichst 

f^Ssam  über  das  glühende  Kupferoxyd  streichen  läßt.  Schließ- 

^*^  treibt  man  alles  Gas  nach  A^.  Ist  nicht  genug  unabsorbier- 

^^^s  Gas  vorhanden,  um  das  Gas  in  den  Röhren  Ä  und  H 

^tbehren  zu  können,  so  schließt  man  1  und  den  Dreiweghahn 

^Itib.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  75 
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rührte.  Auch   nachdem   das   Rohr  längere  Zeit  gelegen  hatte, 

konnten  die  Heljumlinlcn  nicht  entdeckt  werden.  Es  ist  nicht 

,  ausgeschlossen,  daß  die  Linien  des  Argons  die  der  Emanation 

und  des  Heliums  im  obigen  Falle  überdecken.  Jedenfalls  will 

1  ich  es  versuchen,  auch  das  Argon  von  dem  radioaktiven  Gase 

I  tu  trennen.  Möglicherweise  gelingt  dies  mit  nüssiger  Luft. 

Es  ist  indessen  auch  möglich,  daß  hier  ein  radioaktives 
wliegt,  das  nicht  mit  der  Radiumemanation  identisch  ist, 
Wiesbadener    Thermen  jenes  Gas   fortwährend  aus- 
,  besitzt    man    in    ihnen   eine   stetig  laufende    Quelle 
in  und  ich  will  seine  Eigenschaften  und  chemischen 
i  Umwandlungen  eingehend  studieren. 

Um   zu   sehen,  ob  das  radioaktive   Gas   chemische  Wir- 
r  klingen  hervorzubringen  vermag,  habe  ich  das  von  der  Kohlen- 
Säure   befreite   Kochbrunnengas  mit  Sauerstoff  gemischt  und 
I  einifje  Tage  stehen  gelassen.  Von  Zeit  zu  Zeit   entnommene 
Proben  des  Gases  enthielten  aber  kein  Ozon, 


i 


II.  Das  Wasser. 


Die  Radioaktivität  des  Wassers  bestimmte  Himstedt  in 
l  der  folgenden  Weise;  Durch  eine  bestimmte  Menge  des  zu 
1  untersuchenden  Wassers  leitete  er  längere  Zeil  ein  großes 
I  Volumen  l.ufi  im  Kreisprozeß  hindurch.  Die  Luft  führt  die 
yEmanation  mit  sich  fort  und  allmählich  sättigt  sie  sich  damit. 
■  Diese  Lufi  wurde  in  getrocknetem  Zustande  in  den  Etektro- 
Imeterraum  gebracht  und  der  Spannungsabfall  bestimmt.  So 
■ftann  natürlich  nicht  alle  Radioaktivität  aus  dem  Wasser  entfeml 
l'iVrerden.  es  bildet  sich  vielmehr  ein  Gleichgewichtszusland 
I  iMraus.  Wählt  man  das  Luftvolumen  aber  recht  groß,  so  wird 
nur  sehr  wenig  Radioaktivität  im  Wasser  zurückbleiben. 

eider    konnte    ich    nicht   schnei!    genug    ein    genügend 

.  Gefäß   auftreiben   und   darum   suchte  ich  nach  einei 

Methode.   Ich    fand    sie   auf  Grund  folgender   Über- 

Vermutlich    verdankte   das  Wasser  seine  Aktivität  dem 
B Bestandteil  wie  die  Gase.  Da  dieser  Bestandteil  sich 
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wie  ein  Gas  verhält  und  gegen  Hitze  abnorm  beständig  ist,  so 
mußte  man  ihn  durch  Auskochen  aus  dem  Wasser  entfernen 
können.  Das  zurückbleibende  Wasser  konnte  im  Kreisprozeß 
mit  Luft  auf  noch  etwa  vorhandene  bedeutendere  Radioaktivität 
geprüft  werden.  Ich  führte  den  Versuch  in  folgender  Weise 
aus:  In  eine  Kochflasche  wurde  so  viel  des  zu  untersuchenden 
Wassers  gegeben,  daß  der  Hals  noch  zu  einem  Drittel  seiner 
Höhe  damit  gefüllt  war.  Es  waren  dann  530  cm'  Wasser  i 
Kolben.  Er  wurde  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfenr 
verschlossen.  In  der  einen  Durchbohrung  saß  ein  kurzem 
gerades  Glasrohr  mit  Gummischlauch,  der  während  des  Vec^ 
suches  durch  einen  Quetschhahn  verschlossen  blieb.  D^ 
andere  Durchbohrung  trug  ein  gebogenes  Glasrohr  von  6  mc. 
lichter  Weite,  das  mit  Gummischlauch  und  QuetscIViahn 
ein  Azotometer  angeschlossen  wurde.  Letzteres  war  mit  Was 
angefüllt  und  tauchte  mit  seinem  unteren  Teil  in  einen  groß 
Bottich  mit  Wasser.  Nachdem  alles  mit  Ligaturen  gesichert  u 
der  Quetschhahn  zum  Azotometer  geöffnet  war,  wurde 
Wasser  in  der  Kochflasche  erhitzt,  während  die  Birne 
Azotometers  recht  tief  gestellt  war.  Wenn  das  Wasser 
kochen  anfängt,  wird  die  Flamme  etwas  kleiner  gema 
und  nun  20  Minuten  in  langsamem  Sieden  erhalten.  Dr 
wurde  der  Gummischlauch  zwischen  Azotometer  und  Ko 
kolben  durch  den  Quetschhahn  rasch  verschlossen  und  glei«. 
zeitig  der  Quetschhahn  geöffnet,  der  am  Schlauche  des  zweit-  en 
Rohres  im  Stopfen  saß.  Zunächst  wurde  das  ausgekoob  ite 
Wasser  im  Kreisprozeß  mit  15/  Luft  behandelt  und  diese  L^^  "^ift 
dann  im  Elektrometer  geprüft.  Es  ergab  sich  ein  nur  ^^»^nz 
wenig  größeres  Zerstreuungsvermögen  als  durch  Luft.  1 — ^as 
durch  Auskochen  gewonnene  Gas  aber  gab  nach  dem  tEZl-in- 
bringen  in  das  Elektrometer  und  Nachspülen  mit  100  ^cr"M/^ 
Zimmerluft  folgendes  Resultat:  ^ 

Zeit  in  Minuten 15         30         45 

Spannungsabfall  in  Volt 7-8     19-3     31-6 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  während  einer  Stunde. .  - 


1   Die  Messung  wurde  von  Herrn  stud.  Kobbe  ausgeführt. 
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Das  aus  530 cm'  Kochbrunnenwasser  ausgekochte 
s  vermag  in  8*8/  Zimmerluft  unter  obigen  Versuchsbedin- 
ngen  in  einer  Stunde  31*5  Volt  zu  zerstreuen. 

Ein  Versuch,  bei  dem  das  Gas  nicht  ausgekocht,  sondern 
i  ^  gleiche  Menge  (530  cm')  Kochbrunnenwasser  im  Kreis- 
T"Ozeß  mit  nur  15/  Luft  behandelt  wurde,  ergab,  daß  hier  der 
annungsabfall  in  einer  Stunde  geringer  ist  als  der  oben 
it  dem  ausgekochten  Gase  gefundene.  Darum  wurden  alle 
eiteren  Versuche  mit  dem  Thermalwasser  so  gemacht,  daß 
s  Gas  daraus  ausgekocht  und  dann  im  Elektrometer  unter- 
cht  wurde.  Diese  Methode  macht  noch  keineswegs  Anspruch 
f  Vollendung.  Ich  bin  mir  wohl  ihrer  Schwächen  bewußt 
ir^d  hoffe,  sie  noch  zu  weit  höherem  Grade  von  Genauigkeit 
sbilden  zu  können.  Da  indessen  alle  Operationen  ganz 
sichartig  und  mit  den  gleichen  Mengen  bei  den  verschiedenen 
W^assern  ausgeführt  wurden,  sind  die  Resultate  doch  unter- 
einander vergleichbar.  Wenn  einmal  eine  völlige  Einigung  über 
<Hg  Art  der  Untersuchung  der  Radioaktivität  erfolgt  ist,  werden 
die  Werte  von  neuem  bestimmt.  Erwähnt  sei  noch,  daß  das 
ausgekochte  Wasser  des  Kochbrunnens  nach  2  Tagen  keine 
Aktivität  nachgebildet  hatte. 

Die  folgenden  Versuche  sind  von  Herrn  stud.  W.  Kobbe 
ausgeführt  worden. 

1.  Kochbrunnenwasser: 

Zeiten  Minuten 15         30         45         60 

Spannungsabfall  in  Volt 9-5     20  •  3     31*1     43  •  5 

Spannungsabfall    der   Zimmerluft   während    einer 

Stunde 11-4 

t>as  Gas  aus  530  cw^  Kochbrunnenwasser  vermag 

somit  in  einer  Stunde 32*  1  Volt 

zu  zerstreuen. 

2.  Wasser  der  Adlerquelle.  Wieder  wurden  530  cw* 
Nasser  20  Minuten  lang  ausgekocht,  das  entweichende  Gas 
^"^  Azotometer  aufgefangen,  getrocknet,  in  das  Elektrometer 
gebracht,  mit  100  o»^  Zimmerluft  nachgespült  und  der  Span- 
"^'^gsabfall  von  Viertelstunde  zu  Viertelstunde  bestimmt. 
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Zeit  in  Minuten 15         30         45         60 

Spannungsabfall  in  Volt 4-8     10*  1      16-4     23-5 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  während  einer 

Stunde 8*7 

Das   Gas   von    530  cm'  Adlerquellenwasser  zer- 
streut in  einer  Stunde 14*8    ^m^Qj^ 


Bei  dieser  Quelle  muß  berücksichtigt  werden,  daß^  sie 
unter  freiem  Himmel  austritt,  während  der  Kochbrunnen  und 
die  Schützenhofquelle  von  Pavillons  überwölbt  sind. 

3.  Wasser  der  Schützenhofquelle.  530  cm'  ^^^ 
Wassers  wurden  unter  ganz  analogen  Versuchsbedingun  ^^^ 
ausgekocht  und  im  Elektrometer  untersucht. 

Zeit  in  Minuten 15         30  45 

Spannungsabfall  in  Volt 32*5     72-1      114*2 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  in  V4  Stunden . .         6 '3 

Das  Gas  von  530  cm'  dieses  Quellwassers  zer- 
streut somit  in  7^  Stunden 107*9  V  ^ttdM. 

Man  sieht,  daß  das  Wasser  dieser  drei  Quellen  in  Be^^^  "^ 
auf  die  Radioaktivität  ähnliche  Resultate  gibt  wie  die  G^^-  -^^• 
Genaue  Proportionalität  freilich  findet  nicht  statt. 

4.  Der  Faulbrunnen.  Untersucht  wurde  in  der  ^^^^' 
gegebenen  Weise  das  Gas,  welches  durch  Auskochen  -^^  <>" 
530  cm^  Wasser  erhalten  wurde. 

Zeit  in  Minuten 15         30         45         60 

Spannungsabfall  in  Volt 8*3      15-9     22-6     3P0 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  in  einer  Stunde. .        8*4 

Das  Gas  aus  530  cw*    Faulbrunnenwasser    zer- 
streut in  einer  Stunde 22*6  \^ <^^^^' 


Auffallend  ist  es,  daß  die  Schützenhofquelle,  welche  dc^  ^^ 
wesentlich  weniger  Salze  enthält  als  wie  die  Adlerquelle  U-  ^"^ 
der  K'ochbrunnen,  am  meisten  Radioaktivität  im  Wasser  entl:^'^^^' 
Man  könnte  diese  Tatsache  gegen  die  von  Winter^  geäuö^^^^ 

1    E.  Winter,  1.  c.  p.  16. 
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sieht  geltend  machen,  daß  das  Wasser  der  Schützenhof- 
elle durch  Hinzutreten  von  Süßwasser  zu  Thermalwasser 
rstanden  wäre.  Als  ich  nun  aber  das  Wasser  von  Süßwasser- 
ellen untersuchte,  ergab  es  sich,  daß  diese  ebenfalls  stark 
lioaktiv,  zum  Teile  sogar  stärker  radioaktiv  sind  als  manche 
ermalquellen.  Hieher  gehört  vor  allem  die  Marienquelle 
arienbrünnchen)  im  Nerotal. 

it  in  Minuten 15         30         45         60 

annungsabfall  in  Volt 20  •  8     43-8     69-6     95-9 

annungsabfall  der  Zimmerluft  in  einer  Stunde . .       9*6 

.s  Gas  aus  530  cm'  QuelKvasser  zerstreut  in 
einer  Stunde 86-3  Volt. 

Die  stärkere  Radioaktivität  der  Schützenhofquelle  spricht 
;o  nicht  gegen  die  Ansicht  von  Winter. 

Noch  möchte  ich  beim  Wasser  auf  eine  andere  Frage 
iweisen,  die  nunmehr  in  einem  neuen  Lichte  erscheint, 
hon  Plinius  berichtet  in  seiner  Historia  naturalis,  lib.  31, 
).  2,  sect.  17:  »sunt  et  Mattiaci  in  Germania  fontes  calidi 
IS  Rhenum,  quorum  haustus  triduo  fervet.«  Auch  in 
iren  Büchern  liest  man  es  oft,  daß  das  Wiesbadener  Thermal- 
5ser  auffallend  viel  langsamer  erkaltet  als  anderes  Wasser. 

Kästner^  1823  diese  Erscheinung  beim  Wiesbadener 
srmalwasser  messend  verfolgte,  fand  er  in  der  Tat,  daß 
»unter  übrigens  genau  gleichen  Bedingungen  bedeutend 
^samer  (erkaltet)  als  reines  Wasser  und  als  Salzwasser  von 
iselben  Eigengewichte«.  Dieses  Resultat  wurde  zwar  von 
>pold  Gmelin-  bestritten,  indessen  fand  Thomae*  bei 
-Uten  kalorimetrischen  Messungen  Kastner's  Resultat  von 
em.  Nach  ihm  gebraucht: 

IVa   Maß    Thermalwasser   zur   Abkühlung    von   50**   auf 
R.:  2  Stunden; 

17«  Maß  Regenvvasser  zur  Abkühlung  von  50°  auf  Ve**  R-- 
Stunden. 

^  S.  Rullmann,  Wiesbaden  und  dessen  Heilquellen,  1823. 

^  Bemerkungen  über  Wiesbadens  Heilquellen,  1825. 

^  Medizinische  Jahrbücher  für  das  Herzogtum  Nassau,  1843,  p.  236  fT. 
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Der  Rückstand  von  1 V2  Maß  Thermalwasser,  in  1 V«  Maß 

Regenwasser  von   neuem   gelöst,   auf  50*  erwärmt  und   i 

Kalorimeter  abgekühlt,  brauchte,  um  von  etwa  50®  auf  IV2'  R 

zu  kommen,  1  Stunde  40  Minuten. 

Nun   wissen   wir   einerseits,  daß   Radiumemanation  sicr^ 

—  ^ic 
unter  abnorm  hoher  Wärmeentwicklung  zersetzt^  und  andre»^.^^ 

seits,  daß  die  Radioaktivität  des  Wiesbadener  Thermalwasse»^^^-^ 

sukzessive  abnimmt,  die  darin  enthaltene  Emanation  sich  ala  -M^Jso 

fortwährend   umwandelt    Es    ist   nicht   unmöglich,    daß   d  ^^rj!as 

langsame  Erkalten  des  Thermalwassers  durch  die  stete  Wämr — :me- 

entwicklung  bei  der  Zersetzung  der  Emanation  bedingt  wi        x-^ 

Freilich  bleibt  diese  Erklärung  so  lange  von  hypothetisch^^iö  in 

Werte,  bis  eingehende  experimentelle  und  rechnerische  Bewe     i  ^e 

diese  Annahme  als  möglich  erscheinen  lassen  und  festgest  -^  _*^  nt 

ist,  daß  keine  exothermischen  chemischen  Prozesse  hier  i»r^m.  it- 

wirken. 


III.  Die  Sinter  und  der  Rückstand  des  Wassers. 

Circa  margines  vero  purmicem  faciunt  aquae.   F^s  ist  L-c  ^in 
Bimsstein,  wie  Plinius  berichtet,  sondern  ein  kompliziert     zu- 
sammengesetzter Sinter,  den  das  Thermalwasser  erzeugt.  D  i  ^se 
Sinterbildung  ist  die  Folge  der  Einwirkung  von  Sauerstoff     ^lu/" 
das  Wasser  und  eines  Verlustes  von  Kohlensäure.  So  wie    cias 
Wasser  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  wird  besonders    cifis 
Eisenoxydulcarbonat  oxydiert  und  scheidet  sich  als  EisenoX3'J 
und  dessen  phosphorsaure,  arsensaure,  kieselsaure  und  andere 
Salze  ab.  Indem  die  Kohlensäure  entweicht,  fällt  kohlensaurer 
Kalk   und  anderes  nieder.  In  frischem  Zustande  bilden  di^^^ 
Abscheidungen   einen  weichen,  rotbraunen,  wenig  bindenden 
Schlamm.   Da  beide   Einwirkungen  bereits  im   Quellenbassin 
beginnen  vor  sich  zu  gehen,  so  erfüllt  sich  letzteres  im  La.'U^^ 
der  Zeit  mehr  und  mehr  mit  jenem  Schlamm.  Der  kohlensa-vire 
Kalk  und  die  Eisensalze  aber  verfestigen  sich  allmählich    uxnd 
bilden  traubenförmige  Massen. 


1  S.  Rutherford    und    Barnes,    Chem.    Zentralblatt,    1904,   l     s  «^-^^^^'»^ 
Ramsay  und  Soddy,  Chem.  Zentralblatt,  1904,  11,  p.  80. 
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Aus  dem  Quellenbassin  fließt  das  Wasser  durch  Kanäle 
ntweder  in  die  Reservoirs  der  Badehäuser  oder  in  Brunnen. 
uf  diesem  Wege   werden   weitere  Mengen  von   Sinter  ab- 
schieden.  Die  ganze    Eigenart  der  Sinterbildung  läßt  sich 
hiier  sehr  schön  verfolgen.  Da  die  Oxydation  des  Eisenoxydul- 
crs^rbonates   wesentlich    rascher   erfolgt   als    der   Verlust   von 
Psiohlensäure,  so  scheiden  sich  die  Eisenverbindungen  in  der 
rvTähe    der  Quelle    besonders   reichlich   ab.  Je  weiter  von  der 
uelle  sich  der  Sinter  absetzt,  desto  ärmer  an  Eisenoxyden 
oci   reicher  an   kohlensaurem  Kalk  etc.  ist  er;  ja,  wenn  der 
£i.Tial  recht  lang  ist,  gibt  es  Stellen,  wo  der  Sinter  nur  sehr 
nig  durch  Eisenoxyd  gefärbt  ist.  In  dieser  Weise  besorgt 
ie  Quelle  gewissermaßen  von  selbst  eine  Fraktionierung  der 
i  nterbestandteile. 

Bekanntlich  scheidet  sich  kohlensaurer  Kalk  in  der  Wärme 

Is   Arragonit  aus  und  darum  war  es  interessant,  den  Sinter 

f  die  Kristallform  hin  zu  untersuchen.  In  der  Tat  stellte  Herr 

'of.  Lenk  fest,  daß  der  Sinter  der  Kanäle  feine  Nädelchen 

it  allen  Eigenschaften  des  Arragonits  enthält. 

In    etwas   anderer   Art   findet   die    Sinterbildung    in    den 
großen  Reservoirs  der  Badeanstalten  statt.  Hat  das  Wasser  ein 
solches  Bassin  angefüllt,  so  kommt  es  zur  Ruhe,  die  suspen- 
dierten Eisenverbindungen  setzen  sich  nieder  und  bilden  eine 
Schicht  auf  dem  Boden.  An  der  Oberfläche  aber  entsteht  infolge 
des  Verlustes  von  Kohlensäure  eine  graue  Decke  von  kohlen- 
saurem Kalk  etc.  Im  Anfang  ist  sie  so  dünn  und  zusammen- 
hängend, daß  sie,  ohne  zu  zerreißen,  kleinen  Wellenbewegungen 
<i©s  Wassers  folgen  kann.  Unter  günstigen  Bedingungen  kann 
<^iese  Haut  zu   einer   Kruste   von   1  bis  2  mm  Dicke  werden. 
^^nn  treten   auf  ihr  noch  Effloreszenzen   von  Kochsalz  auf. 
^Urch   Ablassen    und    Zufließen    von    neuem   Thermalwasser 
^ird  aber  allmählich  der  Zusammenhang  der  Haut  gestört  und 
^^®     fällt  in    größeren    oder    kleineren    Bruchstücken    auf   die 
Schicht  der  Eisenverbindungen.  Das  Kochsalz  löst  sich  wieder 
^Uf  und  aus  dem  neu  zufließenden  Wasser  fällt  der  Eisenoxyd- 
^^hlamm  auf  die  Kalktafeln  und  bildet  von  neuem  eine  Schicht. 
^oen  aber  entsteht  eine  neue  Decke  von  kohlensaurem  Kalk, 
^^^     nach  einiger  Zeit  wieder  auf  die  Eisenoxydschicht  fällt. 


:  Hei 


ich, 


» 


So  bildet  sich  am  Boden  des  Reservoirs  ein  Sinter,  der  abwech«— ^ 
selnd  aus  Lagen  von  hellen  und  dunklen  Platten  besteht  un-  ^^—j 
im  Bruch  aussieht  wie  Aclial, 

Die  Sinter  werden  im  Laufe  des  Jahres  mindestens  einmfe    ^  . 
entfernt,  weil  sonst  die  Ergiebigkeit  der  Quellen  eine  geringet    ^  ' 
wird.    Ein  Teil    der  Stadt  ist  auf  dem  Sinter    aufgebaut,  d      ^ 
sich  im  Laufe  der  Jahrtausende  in  ziemlicher  Mächtigkeit  ub^^^_ 
dem  Griuidgestein  abgesetzt  hat. 

In  derselben  Folge  wie  oben  angegeben  scheiden  sich  c:^::j3^ 
Eisen-  und  Kalkverbindungen  beim  Eindampfen  des  Thern^^^-, 
Wassers  ab,  zuletzt  kristallisiert  das  Kochsalz  in  Würfeln  *^  *_«« 

Die  Sinterbildung  soll  auch  vom  Standpunkt  der  Pha&  ^^i- 
lehre  eingehend  studiert  werden. 

Wie  zu  erwarten  war,  sind  auch  die  Sinter  radioaktiv,  ^^jg 
wurden  nach  der  Methode  von  Elster  und  Geilel'  geprüft 
und  icii  benutzte  zunächst  eine  Probe,  die  sich  in  eines«) 
eisernen  Rohre  abgesetzt  und  dasselbe  allmählich  fast  gam^iz 
ausgefüllt  hat.  125^  des  feinen  Pulvers  wurden  in  einer  Schale 
gleichmäOig  verteilt  und  in  denselben  Eleklrometerraum,  i  ■^f 
vorher  benützt  wurde,  gebracht.  Es  ergab  sich,  daß  der  Spa  '^- 
nungsabfall  im  Laufe  einer  halben  Stunde  13-8  Volt  betrit  -S- 
wobei  die  Anzahl  Volts,  welche  in  der  gleichen  Zeit  durd^" 
Zimmerluft  zerstreut  werden,  bereits  abgezogen  sind- 

Dann  konnte  ich  einen  stark  kalkhaltigen  Sinter  unte  '" 
suchen,  den  man  vor  mindestens  12  Jahren  aus  dem  SprudeS-^'" 
becken  des  Kochbrunnens  ausgebrochen  hatte  und  der  i^^^' 
zwischen  an  einem  trockenen  Orte  gelegen  hatte.  I2ö^sein^^^ 
Pulvers  vermochten  in  einer  Stunde  noch  8  Volt  zu  zerstreu^^" 
(nach  Abzug  der  Zerstreuung  von  Zimmerluft  in  der  gleich^^" 
Zeit).  Der  Sinter  bleibt  somit  sehr  lange  aktiv  und  es  ist  nic^t^' 
unmöglich,  daß  sich  im  Sinter  kleine  Mengen  der  festen  radi ^r^' 
aktiven  Substanz  {Radiumsalz?)  belinden.  Ich  beabsichli^^^ 
deshalb,  große  Mengen  des  Sinters  auf  die  radioaktive  Substai^"'^ 
hin  zu  verarbeiten. 

Interessant    ist    es    zu    erfahren,    ob    der    die   Aktivit^  ^^ 
bedingende  Bestandteil  bei  den  Eisen-  etc.  oder  den  Kalk-  e  "ä^- 

1  Physikal.  Zeitschrift,  1&04.  p,  321. 


Untersuchungen  der  Thermalquellen  von  Wiesbaden.  1 1 25 

Verbindungen  bleibt.  Da  sich  erstere  vorzugsweise  in  der  Nähe 
c±c3S  Sprudelbeckens,  letztere  weiter  davon  entfernt  abscheiden, 
Airden  Sinter  geprüft,  die  in  verschiedenen  Entfernungen 
sichzeitig  aus  einem  Kanal  entnommen  wurden. 

Erster,    stark    eisenreicher  Sinter   (unmittelbar  am 
"bfluß  der  Quelle  entnommen).  125^,  in  der  üblichen  Weise 
im  Apparat  geprüft,  ergaben  folgendes  Resultat: 


eit  in  Minuten 15         30         60 

pannungsabfall  in  Volt 12         24-9     52  7 

annungsabfall  der  Zimmerluft  in  einer  Stunde.  .      10*0 

1  2o^    eisenreicher   Sinter    zerstreuen    in    einer 

Stunde 42-7  Volt. 

Zweiter,  eisenärmerer  Sinter,  16;«  vom  Abfluß 
e  n  tfernt  ausgehoben.  125^  desselben  bewirkten  nach  dem 
Abzüge  der  Zerstreuung  der  Zimmerluft  einen  Abfall  von 
78  -  4  Volt  in  einer  Stunde. 

Der  zweite  Sinter  ist  also  wesentlich  stärker  radioaktiv 
als  der  erste. 

Wie  steht  es  nun  mit  den  Bestandteilen,  welche  im  Wasser 
gelöst  bleiben?  Um  dies  zu  prüfen,  dampfte  ich  so  viel  Koch- 
brunnenwasser ein,  daß  ich  125^  Rückstand  erhielt,  der  also 
^n    der   Hauptsache    aus    Kochsalz  bestand.    Im    Elektroskop 
geprüft,  ergab  er  folgendes  Resultat: 

Zeit  in  Minuten 15         30         45         60 

Spannungsabfall  in  Volt 4-7       8-4     11-0     14*9 

Spannungsabfall  der  Zimmerluft  in  einer  Stunde. .      10*5 

4-4  Volt. 

125^  Abdampfungsrückstand  von  Kochbrunnenwasser 
^'"^ treuen  somit  in  einer  Stunde  4'4  Volt. 

Mit    dieser   Untersuchung    sind    die   Hauptumrisse    des 

"^■^  ^itsgebietes  gekennzeichnet.  Ich  beabsichtige  nunmehr,  in 

^c>nderen  Untersuchungen  die  einzelnen  Fragen  eingehend 
2ia    v^.u.   ...,_ 


Ebenso  war  die  Kurverwaltung  eifrig  bestrebt,  die  U 
zu  fördern. 
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Ober  Nitroderivate  der  ß-Resorcylsäure 
[2, 4-Dioxybenzencarbonsäure  (1)] 

von 

Franz  v.  Hemmelmayr. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Landes-Oberrealschule  in  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  1.  Dezember  1904.) 

Allgremelner  Teil. 

Vor   einiger   Zeit   hatte    ich    über    die   Einwirkung  von 
petersäure  auf  ß-Resorcylsäure  ^  berichtet  und  dabei  eine 
bei    dieser   Reaktion   entstehende   Mononitro-ß-resorcylsäure 
n  gehender  behandelt,  ohne  damals  über  deren  Konstitution 
nauen  Aufschluß  geben  zu  können.  Im  Laufe  der  seit  jener 
Zeit  fortgesetzten  Versuche  ergab  sich  nun,  daß  jene  Nitro- 
verbindung beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur 
CiSO  bis    150**)   Kohlendioxyd   abspaltet  und    dabei    in   das 
^r-Uitroresorcin^  (Nitro- l-dioxy-2,4-benzen)  übergeht.  Es  muß 
demnach   die   genannte  Mononitro-ß-resorcylsäure  die  Nitro- 
5-dioxy-2,4-benzencarbonsäure(l)  sein,  wie  dies  nachstehendes 
Fonnelbild  erläutert: 

COjH 
^\0H 


NOj 


OH 


Bei   der  Einwirkung   von   Salpetersäure   auf  ß-Resorcyl- 
säure   entstehen   außer   dieser  Nitroresorcylsäure  auch  noch 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,21. 

2  Gleichzeitig  konnte  nachgewiesen  werden,  daß  diese  Verbindung  aus 
Wasser  mit  1/2  Molekül  Kristallwasser  erhalten  werden  kann. 
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Styphninsäure  und  einige   andere   in   geringen    Mengen   a 

tretende  Nebenprodukte.'   Ich  habe    nun  die   Reaktion  weit 

studiert  und  suchte  durch  Behandlung  von  Nitroresorcylsä 

mit  rauchender  Salpetersäure  nähere  Aufschlüsse  zu  erhalt 

da  ich  annahm,  daß  die  genannte  Nitroresorcylsäure  jedenfa-^e--^^^^^^_^ 

zuerst  entsteht  und  erst  durch  die  weitere  Einwirkung  x^^  ^ 

Salpetersäure    in   Styphninsäure   übergeht,  wobei    möglic 

weise   auch    noch    andere    Zwischenprodukte    auftreten. 

nähere  Untersuchung  bestätigte  denn  auch  diese  Annahme. 

Im   Anfange    stellten    sich   der   Untersuchung   allerdL 
große  Schwierigkeiten  in  den  Weg,  da  es  nahezu  unmög-/^  ^^ 
schien,  durch  Umkristallisieren  zu  einheitlichen  Verbindung-  ^^j 
zu  gelangen.  Erst  als  sich  herausstellte,  daß  das  Umkrista 
sieren  aus  heißem  Wasser  zu  einer  Veränderung  des  Hau 
reaktionsproduktes  führt,  ließ  sich  der  geeignete  Weg  zu  sei 
Reingewinnung   finden.   Es   ist   nämlich  durchaus   nötig, 
Dauer   der   Einwirkung  des   heißen    Wassers  einerseits, 
auch  seine  Temperatur  andrerseits  möglichst  einzuschränk 
um    so   die   Zersetzung  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren, 
ergab  sich   nun,  daß   bei   Einwirkung  von   kalter  rauchen 
Salpetersäure  auf  Nitroresorcylsäure  vorwiegend  eine  Dinit 
resorcylsäure  gebildet  wird.  Diese  Dinitroresorcylsäure  zerfi 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  schon  bei  dessen  Siedepunkt  leic 
in   Kohlendioxyd  und  ein  Dinitroresorcin.  Der  Zerfall  erfol 
wie  durch  einen  Versuch  festgestellt  wurde,  nahezu  quantitat  i  v'. 

Das  bei  dieser  Spaltung  entstehende  Dinitroresorcin  zei^  ^^ 
im  vollständig  reinen  Zustande  den  Schmelzpunkt  147  bis  14t3^  . 
während   Benedikt^    und  Kostanecky  -  den  Schmelzpun.  ^^ 
des  benachbarten  (2,  4)-Dinitroresorcins  mit  142°,  Lippmar^n 
und  Fleißner  ^  ihn  mit  145°  angeben.   Da  das  S3'mmetrisc  1^^ 
(4, 0)-Dinitroresorcin  erst   bei   212°    schmilzt  und   auch  soc^^^ 
ganz  andere  Eigenschaften  aufweist,  war  es  naturgemäß  \'^  o^ 
vornherein  ganz  ausgeschlossen.  Es  bleiben  nun  noch  folgert  ^^» 
durch  die  Formeln  f  und  II  ausgedrückte,  bisher  unbekaa  "i^te 
Verbindungen  zu  erwägen: 


//- 
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'   Monatshefte  für  Chemie,  2.  324. 

-  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  2t.  3122. 

•*  .Monatshefte  für  Chemie,  6,  814. 
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OH  OH 

^\no.,  /\ 

l  '       ■  I  I 

NOa'       .OH  NO«;       'oh 

^%/  \/ 

NO^ 
I.  II. 


Da  keine  der  durch  die  Formeln  I  und  II  ausgedrückten 
rbindungen  in  Styphninsäure  übergehen  kann,  das  durch 
hlendioxydabspaltung  aus  der  Dinitroresorcylsäure  ent- 
bände Dinitroresorcin  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
5r  Styphninsäure  liefert,  konnte  leicht  gezeigt  werden,  daß 
2h  diese  Formeln  ihm  nicht  beigelegt  werden  können.  Es 
iß  demnach,  trotz  des  verschiedenen  Schmelzpunktes  und 
3h  mancher  anderer  kleiner  Verschiedenheiten,  wie  beispiels- 
ise  in  den  Eigenschaften  des  Baryumsalzes,  das  benachbarte 
litroresorcin  (Dinitro-l,3-dioxy-2,4-benzen)  entstanden  sein. 

Worauf  die  genannten  Verschiedenheiten  zurückzuführen 
id,  läßt  sich  nicht  mit  voller  Bestimmtheit  angeben.  Vermut- 
h  waren  die  anderen  Präparate  doch  nicht  so  rein  wie  das 
Mne,  das  durch  eine  Reaktion  entstanden  war,  die  Ver- 
reinigungen  nahezu  gänzlich  ausschließt.  Es  scheint,  daß 
i  Nitrokörpern  schon  Spuren  von  fremden  Stoffen  genügen, 
1  den  Schmelzpunkt  erheblich  herabzudrücken.  Bei  der 
yphninsäure  konnte  ich  nämlich  ähnliche  Beobachtungen 
ichen.  Ich  hatte  anscheinend  völlig  reine  Säure  vom  Schmelz- 
nkt  168**  in  Händen,  die  dann  doch  nach  mehrmaligem 
nkristallisieren  den  richtigen  Schmelzpunkt  175**  zeigte.  Ich 
vähne  dies  auch  deshalb,  weil  im  Beilstein.  Ergänzungs- 
^d  II,  p.  569,  sich  der  Schmelzpunkt  ebenfalls  mit  168® 
gegeben  findet.  Bei  der  Styphninsäure  ist  übrigens  auch  die 
5chheit  des  Erhitzens  von  größerem  Einfluß. 

Daß  Nitrokörper  oftmals  unter  scheinbar  gleichen  Um- 
riden  Baryumsalze  von  etwas  abweichendem  Aussehen  und 
Schiedenem  Gehalt  an  Kristallwasser  geben,  konnte  ich 
-nfalls  an  der  Styphninsäure  gelegentlich  beobachten,  so  daß 

analoge  Erscheinung  beim  2, 4-Dinitroresorcin  eigentlich 
'"^ts  besonders  Auffallendes  bietet. 
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Mit  der  Feststellung  der  Konstitution  des  aus  der  Dinitr 
resorcylsäure  entstehenden  Dinitroresorcins  war  auch  die  Koi^ 
stitution  dieser  Säure  aufgeklärt.  Sie  ist  dementsprechend 
Dinitro  -  3, 5 -  dioxy  -  2, 4 -  benzencarbonsäure  ( 1 )    zu  bezeichn 
und  ihr  folgende  Formel  beizulegen: 


COOH 


OH 


OH 
NOo 


Zur  näheren  Charakterisierung  der  Säure  wurden  da    ^^j/j 

noch  einige  ihrer  Salze  dargestellt  und  analysiert;  besonJi rs 

bemerkenswert  sind  die  schwer  löslichen  Kaliumsalze. 

Im  Anhange  an  diese  Untersuchungen  wurde  schließii^ — '^ 
das  Silbersalz  der  Styphninsäure  eingehender  studiert,  da  ir — -*ir 
dies  aus  einem  besonderen  Grunde^  wünschenswert  erschie::^^^ 
es  zeigte  sich,  daß  man  dieses  Salz  je  nach  der  Konzentratic::^^ 
der  Lösung,  aus  der  es  sich  ausscheidet,  entweder  mit  od  -  ^^^ 
ohne  einem  Molekül  Kristall wasser  erhalten  kann;  die  beid^^^ 
Salze  sind  auch  in  der  Farbe  voneinander  verschieden. 


Experimentellep  Teil. 

Einwirkung    von    Wasser    auf  Mononitro-ß-resorcyl 

säure  bei  höherer  Temperatur. 


1- 


3*5^  Nitroresorcylsäure   wurden   mit   12  cm^  Wasser  ii 
Einschlußrohr  3  Stunden  auf  160°  erhitzt.  Nach  dem  ErkalK 
wurde  das  Rohr  geöffnet,  wobei  unter  ziemlichem  Druck  e: 
Gas  (Kohlendioxyd)  entwich.  Der  Rohrinhalt  war  bis  auf  etwa^::^ 
dunkle  harzige  Massen  flüssig,  von  brauner  Farbe  und  zeig^ 
einen    schwachen,    an    Phenol    erinnernden    Geruch;    auf  ck^ 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  zeigten  sich  ölige  Ausscheidung^^ 
Nachdem    von    letzteren   durch   Filtration   durch   ein   feuch"«^  ^^ 
Filter  getrennt  worden  war,  wurde  mit  Äther  ausgeschult  ^^I^- 

1  Verul.  Monatshefte  für  Chemie,  23,  574. 
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ie  ätherische  Lösung  hinterließ  nach  dem  Verdunsten  einen 

slben  festen  Rückstand,  der  aus  heißem  Wasser  in  zu  kugeligen 

msen  vereinigten  gelben  Nadeln  kristallisierte.  Aus  verdünntem 

llcohol  werden  winzige  kugelige  Kristallaggregate  erhalten. 

^i  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiert  die  Substanz  und  bildet 

EL  im  schöne,  zitronengelbe  Nadeln.  Die  lufttrockene  Verbindung 

(x^^ch  mehrtägigem  Liegen  an  der  Luft)  schmilzt  bei  etwa  80**, 

'vv'iTd  sie  aber  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet,  so 

li^£t  der  Schmelzpunkt  bei  113®. 

Um  zu  sehen,  ob  diese  Erscheinung  von  einem  Kristall- 
assergehalt  der  Substanz  herrühre,  wurde  folgender  Versuch 
macht: 


0*2967^    lufttrockene   Verbindung    wurden    im   Vakuumexsikkator    bis    zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet  und  verloren  hiebei  0*0162^  an  Gewicht. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeHjNO^-f- 1/2  H2O 

HgO 5-46  5-48 

Die  Substanz  enthielt  demnach  tatsächlich  Kristallwasser. 
Eine  Stickstoflfbestimmung  ergab  folgende  Zahlen: 

^""^S^e^  exsikkatortrockene  Substanz   gaben   Z4*0cm'  feuchten  N  bei  16® 
und  737  mm  Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHj  (OH)aNOg 

N 9-05  8-98 

Es  war  demnach  aus  der  Nitroresorcylsäure  unter  Ab- 
^Pa.ltung  von  Kohlendioxyd  Nitroresorcin  gebildet  worden,  und 
2W^|.^  wie  aus  dem  Schmelzpunkt  und  den  übrigen  Eigen- 
^^h^ften  hervorgeht,  das  4-Nitroresorcin.^ 

Wird  die  Nitroresorcylsäure  mit  Wasser  bloß  auf  135  bis 
^O*  erhitzt,  so  tritt  zwar  keine  Bildung  von  Schmieren  ein, 
^  V>leibt  aber  ein  großer  Teil  der  Säure  unverändert.  Bei  einem 


1  Ich  habe  für  gewöhnlich  diese  kurzen  Namen,  wie  sie  im  »Beiistein« 
cmmen.  beibehalten. 

Sitxb.  d.  m«thein.-naturw.  KL;  CXIII.  Bd..  Abt.  Hb.  76 


> 
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Versuch  konnten  nach  fünfstündigem  Erhitzen  von  5  g  Nitre — *^. 
resorcylsäure  mit  20  cm^  Wasser  auf  140**  noch  3^  unveräi 
derte  Säure  zurückgewonnen  werden. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Nitr 
resorcylsäure;  Darstellung  der  Dinitroresoreylsäure^ 

50^  Nitroresorcylsäure  wurden  mit  200  cw*  rauchen 
Salpetersäure   Übergossen  und   unter  Kühlung  (durch  kal  ^ 
Wässer)  durch  7  Minuten   damit  stehen  gelassen,  wobei 
Verbindung  rasch  in  Lösung  ging. 

Die  klare  Lösung  wurde  nun  auf  Eis  gegossen  und  (^l_/e 
hiedurch  zur  Ausscheidung  kommende  Substanz  nach  erfolgte-  m 
Schmelzen  des  Eises  abfiltriert.  Zu  ihrer  Reinigung  wurde  s^  ie 
mit  so  viel  heißem  Wasser  Übergossen,  daß  alles  bis  auf  ein^^n 
kleinen  Rest  einer  schwerer  löslichen  Verbindung  in  Lösur^:="g 
ging.  Beim  Erkalten  schied  sich  zunächst  noch  eftvas  vd^^n 
dieser  Verbindung  aus  und  wurde  deshalb  abermals  filtriertet- 
Das  erhaltene  Filtrat  erstarrte  bei  vollständigem  Erkalten  S^^ 

* 

einem  Kristallbrei,  der  aus  feinen  gelblichen  Nadeln  bestel"^^^- 
Das  geschilderte  Reinigungsverfahren   muß  so  oft  wiederhc^^^^ 
werden,  bis  sich  die  Substanz  in  heißem  Wasser  leicht  ur^»-^ 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  löst;  gewöhnlich  genü^g?^ 
hiezu  dreimaliges  Umkristallisieren.  Wird  die  Verbindung  rr^»-^^ 
dem  Wasser  in  üblicher  Weise  erwärmt  und  nicht  sofort 
dem  heißen  Wasser  in  Berührung  gebracht,  so  tritt  teilwei 
Zersetzung   ein    und    eine    Reingewinnung    ist    nahezu   au 
geschlossen. 

Die  erhaltene  Verbindung  kristallisiert  in   hellgelben, 
Büscheln  vereinigten,  flachen  Nadeln,  die  beim  Liegen  an  d 
Luft,  rascher  im  Exsikkator,  fast  vollkommen  farblos  werde 
In    kaltem    Wasser   löst    sie    sich  mit   gelber  Farbe   in  nie 
unbedeutender  Menge,  sehr  leicht  ist  sie  in  heißem  Wass 
(schon  unter  100")  löslich.  Auch  Alkohol   ist  ein  sehr  gut 
Lösungsmittel  für  die  Verbindung.  Der  Schmelzpunkt  ist  u^ 
scharf;  schon  bei  180°  beginnt  sie  zu  sintern  und  teilweise 
sublimieren,  ist  aber  erst  bei  205°  vollkommen  geschmolz 
Daß  die  Substanz  trotzdem  einheitlich  ist,  geht  sowohl  aus  d 


er 

ie 


it 
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Stets  gleichen  Verhalten  verschiedener  Fraktionen  als  auch 
aus  dem  homogenen  Aussehen  unter  dem  Mikroskop  und  aus 
analytischen  Versuchen,  die  ich  in  größerer  Zahl  anstellte 
hervor. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

>-2767/exsikkatortrockcne  Substanz  i  gaben  0  •  0559  ^  H^O  und  0 -3455^002. 
^'4860^  exsikkatortrockene   Substanz   gaben    b\'4cm^   N   bei    19°  C.   und 
735  mm  Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C7H4N20g 

C 34-05  34-42 

H 2-24  1-63 

N 11-77  11-47 

Es  war  demnach  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Ipetersäure  auf  Nitro-ß-resorcylsäure  eine  Dinitro-ß-resorcyl- 
jre  entstanden. 

Salze  der  Dinitro-ß-resoreylsäure. 

Sekundäres  Ammoniumsalz  C7H2N2,Og(NH4)2. 

3g  Dinitroresorcylsäure  wurden  in  warmem  Wasser  gelöst, 
Tauf  Ammoniak  hinzugefügt  und  über  Nacht  stehen  gelassen, 
j  ausgeschiedenen  zitronengelben  Nadeln  wurden  abgesaugt 
d  getrocknet. 

914^  exsikkatortrockenes  Salz  gaben  88*2  cm^  feuchten  N  bei  16°  C.  und 
735  ntm  Barometerstand. 

In  1 00  Teilen  : 

Berechnet  für 
Gefunden  C;  H^NoOji  (NH4)2 

N 20-23  üO-U 

Das    Salz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich; 
n  Erhitzen  in  der  Eprouvette  verpufft  es. 

j  Pas    Trocknen   bei  höherer  Temperatur  bewirkt   eine    teilweise  Zer- 


70'? 


^!: 


ziemlich  schwer  löslich  und  kristallisieren  aus  heiß 
wässerigen  Lösungen  beim  Erkalten  in  orang 
Kristallen  aus.  Die  gelben,  ursprünglich  erhalten 
enthalten  kein  Kristallwasser.  Beim  Erhitzen  auf 
verpuffen  sie,  wie  alle  Salze  der  Dinitroresorcylsäu 
Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0*3659^  (bei  130^  getrocknet;  kein  Verlust)  gaben  nach  dem 
Schwefelsäure  0-1114^  K2SO4. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  luf 
Gefunden  C7H3KN,08 


K 13-67  13-87 

Sekundäres  Kaliumsalz  C^H^K^N^O^. 

Wird  zu  einer  warmen  wässerigen  Lösung  \ 
resorcylsäure  vorsichtig  Kalilauge  gesetzt,  so  s< 
bald  ein  schwerer  kristallinischer  Niederschlag  von 
Farbe  aus,  der  nach  dem  Abfiltrieren  und  Trocknen 
farbenes  Pulver  darstellt.  Unter  dem  Mikroskop 
büschelförmig  gruppierte  Nadeln. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 


^  .  e*f\**r\ 
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Das   Salz   war   demnach   nicht  ganz  rein;   offenbar  war 
■t'\^as  primäres  Kaliumsalz  beigemengt,  was  bei  der  Schwer- 
slichkeit  dieser  Verbindung  leicht  begreiflich  ist. 

Außer  diesen  beiden  Kaliumsalzen  muß  noch  ein  drittes, 
leichter  lösliches  bestehen,  da  sich  beide  Salze  in  über- 
^c^liüssiger  Kalilauge  mit  tief  orangeroter  Farbe  lösen. 

Sekundäres  Baryumsalz. 

Dieses  Salz  wurde  durch  doppelte  Umsetzung  aus  warmen 
Lösungen  von  sekundärem  dinitroresorcylsaurem  Ammonium 
xxY~id  Baryumchlorid  erzeugt;  beim  Erkalten  schieden  sich 
büschelförmig  angeordnete,  orangegelbe  Nadeln  aus. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

I.  0-3604^  lufttrockene  Substanz  gaben  0-2024^BaSO4. 
II.  0-3802^  lufttrockene  Substenz  verloren  bei  180°  0*0351^  an  Gewicht. 
ni   0-3451^  bei  180**  i  getrocknetes  Salz  gaben  0*2140^  BaS04. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I  II  III  C7H2N208Ba-h2H20        C7HaN208Ba 

^Ä    33-06       —       36-50  33*22  36-22 

H^O _  9-23        —  8-67  - 

Sekundäres  Silbersalz  C^HgAggNgOg. 

Zur  Herstellung  dieses  Salzes  wurde  eine  heiße  Lösung 
d^s  Ammoniumsalzes  mit  Silbernitrat  gefällt.  Der  orangerote 
Niederschlag  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  Büscheln 
gelber  Nädelchen  bestehend. 

Das  Silbersalz  ist  in  viel  heißem  Wasser  löslich. 

0*3045^  bei  100®  getrocknetes  Silbersalz  gaben  0-2457^  AgCl. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C7H2N208Ag2 

Ag 46-87  47-16 

^   Das  Trocknen  muß  bei  dieser  hohen  Temperatur  vorgenommen  werden, 

<t«is  Baryumsalz  erst  bei  dieser  wasserfrei  wird;  bei  131®  enthält  es  noch 

f**^^^  ein  Molekül  HjO  (Ba  gefunden  34-50,  berechnet  für  CyH^NaOgBa-f-HjO 


beim  ürkalten  erstarrte  der  Koibeninhait  zu  eii 
Kristallbrei,  der  abgesaugt  und  zweimal  aus  heiO 
umkristallisiert  wurde.  Die  so  erhaltene  Verbindung 
lieh  dunkler  gefärbt  als  die  Dinitroresorcylsäure 
bedeutend  schwerer  in  Wasser  löslich  als  diese. 

Sie  besitzt  goldgelbe  Farbe  und  kristallisiert  iv 
mikroskopisch  kleinen  Blättchen,  die  im  reinen  Zi 
147  bis  \4S**  schmelzen;  vor  dem  Umkristallisier 
Schmelzpunkt  bei  145°.  In  Alkohol  ist  die  Substar 
löslich,  daß  sie  darin  zerfließt. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

0*4139^  exsikkatortrockenc  Substanz  gaben  52'Qcm'  feuchten 
und  936  mm. 


In  100  Teilen; 


Berechnet  für 
Gefunden  CgH,  (OH),  {S0^\ 


N 14-30  14-00 

Die  Verbindung  besitzt  demnach  die  Zusamr 
eines  Dinitroresorcins.  Da  von  den  bekannten  Dtnitn 
das  eine  den  Schmelzpunkt  142'*/  das  andere  de 
punkt  212"  besitzt,  erschien  es  notwendig,  noch  dui 
Versuche  die  Konstitution  des  erhaltenen  Körpers  a 
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Wasserbade  fortgesetzt.  Hiebei  wurde  die  Flüssigkeit  immer 
heller  und  es  trat  Ausscheidung  von  Kristallen  ein,  die  das 
Aussehen  von  Styphninsäure  zeigten  und  nach  dem  Um- 
Icristallisiren  bei  IZS"*^  schmolzen. 

Bei  der  Analyse  dieser  Substanz  wurden  folgende  Werte 
erhalten: 

O  •  3854^  bei  100°  getrocknete  Substanz  gaben  61  -2  cm*  feuchten  N  bei  30** 
und  734  mm. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  C6H<OH)8  {N0j)8 


N 17-53  17-14 

Hiedurch  sowie  durch  die  Herstellung  des  charakteristi- 
hien  Silbersalzes  konnte  unzweifelhaft  nachgewiesen  werden 
Styphninsäure  entstanden  war.  Die  Bildung  der  Styphnin- 
re  ist  aber  mit  Rücksicht  auf  die  Konstitution  der  Mono- 
riitro-ß-resorcylsäure    nur   dadurch  zu  erklären,  daß  aus  der 
initroresorcylsäure   durch   Kohlendioxydabspaltung   das  be- 
BLchbarte  2,4-Dinitroresorcin  entstanden  war. 

Ich  hatte  zur  Kontrolle  der  Zusammensetzung  des  durch 
Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Dinitroresorcylsäure  entstan- 
<ienen  Körpers  auch  ein  Baryumsalz  desselben  dargestellt 
^^<i  analysiert;  da  seine  Eigenschaften  wesentlich  andere 
Waren  als  sie  in  der  Literatur  für  das  Baryumsalz  des  benach- 
barten Dinitroresorcins  angegeben  werden,  so  will  ich  das 
*^ichtigste  hierüber  hier  kurz  mitteilen. 

Baryumsalz  des  Dinitroresorcins. 

1  g  Dinitroresorcin  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Baryum- 
^^'"bonat   gekocht,    hierauf   filtriert   und   das   Filtrat   erkalten 
^^*^ssen;  hiebei  schieden  sich  rotgelbe  Flocken  aus,  die  unter 
^rn    Mikroskop  kristallinische  Struktur  erkennen  ließen. 


S<^Hr^ 


^  Bei  langsamem  Erhitzen ;  rasches  Erhitzen  gibt  einen  etwas  niedrigeren 
«Izpunkt. 


Wird  das  Baryumsalz  aus  Baryumchlorid  und  de 
niumsalz  des  Dinitroresorcins  hergestellt,  so  erhält 
Salz  von  anderen  Eigenschaften  und  anderem  ( 
Kristallwasser.  Die  Substanz  bildet  dann  (bräunli 
flache,  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  die  in  heißer 
nicht  besonders  schwer  löslich  sind. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Werte  erhalte 

1.  0-3734^  bei  130'*  getrocknete  Substanz  gaben  0'2450^  B« 
II.  0*3428^  lufttrockenes   Salz  verloren   bei   ISC   (unter  Du 

0*0595^  an  Gewicht. 
III.  0-2733^  bei  180'  getrocknetes  Salz  gaben  0*  1874^  BaSO 

In  100  Teilen: 

Gefunden 

I  II  III 

Ba 38-63         —         40-37 

HjO —         17-35         — 

Berechnet  für 


CgHjNjOßBa  -f.  4  H^O        CeHjNjOeBa  -f-  H^O 

Ba —  38-88 

H,0 17-67  — 

Ein  Baryumsalz  von  den  von  Bendikt*  und  Li 
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rschien  mir  von  Interesse,  einerseits  die  Abspaltung 
jndioxyd  aus  der  Dinitroresorcylsäure  direkt  nach- 
andrerseits  aber  auch  zu  untersuchen,  inwieweit 
tung  bei  100"  quantitativ  erfolgt.  Zu  diesem  Zwecke 
1039^  Dinitroresorcylsäure  in  heißem  \A^ asser  gelöst, 
n  mit  einem  Rückflußkühler  und  letzterer  mit  einem 
um-  und  einem  gewogenen  Natronkalkrohr  ver- 
is  wurde  dann  unter  Durchleiten  eines  schwachen 
es  (der  vorher  von  Kohlendioxyd  befreit  worden  war) 
:unden  gekocht,  hierauf  das  Natronkalkrohr  abermals 
Die  Gewichtszunahme  betrug  0*6566^. 


0  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  1  CO2  aus  C7H4N20g 


3O2 16-00  18-03 

Zersetzung  erfolgt  demnach   schon    bei   der   Siede- 
r  des  Wassers  nahezu  vollständig. 


A  n  h  a  n  g*. 

iche    beim    Ononin^    ließen    es    wünschenswert   er- 

das  Silbersalz  der  Styphninsäure   näher  zu  unter- 

)a  ich  bei  den  vorstehend  beschriebenen  Versuchen 

)hninsäure  in  genügender  Menge  erhielt,  so  habe  ich 

i  und  teile  ich  die  Resultate  hier  kurz  mit. 

styphninsaures  Silber  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 

iheidung  gebracht,  so  erhält  man  die  schon  von  Will 

jnen,    Palmzvveig   ähnlichen    Kristallaggregate;    aus 

ärteren    Lösungen    scheiden    sich    goldgelbe,    dicke 

schel  aus.  Sind  die  Lösungen  sehr  stark  konzentriert 

man  rasch  ab,  so  erhält  man  bräunlichrote  Kristalle, 

in   der  Zusammensetzung  von  den  gelben  dadurch 

iden,  daß  sie  wassdrfrei  sind,  während  die  ersteren 

latshefte  für  Chemie,  25,  574. 
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noch    nach    dem   Trocknen    bei    lOO"*    ein    Molekül  Wasi 
enthalten. 

0'3159^   bei    100°    getrocknetes   (kein    Verlust)    braunes   Silbersalz   gi 
0-1956^  AgCI. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  CeHAg2N30^ 


Ag 46-61  47-04 

Es  war  demnach  das  aus  den  Oxydationsprodukten 
Ononins  mit  Salpetersäure  erhaltene,  Monatshefte  für  Che 
25,  574,  beschriebene    Silbersalz    tatsächlich    styphninsa.uj;.g< 
Silber,  worauf  schon  die  Eigenschaften  des  betreffenden  Ojfy. 
dationsproduktes  ziemlich  sicher  hinwiesen;  eine  nähere  yJr^ter- 
suchung  war  aber  dort  der  geringen  Menge  wegen  undurch- 
führbar. 

Inwieweit  dieser  Nachweis  für  die  Konstitution  des  Ononins 
von  Bedeutung  ist,  wurde  schon  an  der  betreffenden  Stelle 
besprochen. 
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»ndensation  von  Phenylaeeton  mit  Phenan- 

threnchinon 

von 

stud.  phil.  Hugo  Lang. 

US  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Deutschen  Universitit  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  17.  November  1904.) 

Bei  der  Kondensation  von  Phenylaeeton  mit  Benzaldehyd 
lielten  Goldschmiedt  und  Knöpfer^  verschiedene  Ver- 
ödungen, je  nachdem  die  Kondensation  in  alkalischer  Lösung 
^r  unter  dem  Einfluß  gasförmiger  Salzsäure  stattgefunden 
:te.  Von  diesen  Verbindungen  sind  besonders  zwei  be- 
rkenswert:  ein  bei  71°  schmelzendes  Keton,  das  unmittelbar 
rch  Kalilauge  aus  den  beiden  Komponenten  entstand,  und 
^  Isomeres  vom  Schmelzpunkt  öS"*,  das  durch  Abspaltung 
T  Salszäure  aus  dem  bei  der  Kondensation  mit  gasförmi- 
"n  Chlorwasserstoff  gebildeten  Chlorbenzylphenylaceton 
eHj^ClO)  entstanden  war.  In  einer  späteren  Abhandlung 
gten  dann  Goldschmiedt  und  Krczmar,**  daß  dem  in 
alischer   Lösung   entstehenden    Keton    folgende   Struktur- 

nel 

CßHj.CHgCO— CH 

II 
CgHj  •  CH 

CDmmen  muß;  ferner  daß  dieses  Keton  im  stände  ist,  noch- 
S  mit  einem  Molekül  Benzaldehyd  zu  reagieren.  Für  das 


1  Goldschmiedt   und   Knöpfer.    Monatshefte   für    Chemie,    IS,  437 
'^;  iP,  455  (1898). 

-  Goldschmiedt  und   Krczmaf,    Monatshefte   für  Chemie,   22,  659 
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durch  Abspaltung  von   Salzsäure   entstandene    Keton   wur 

die  Formel 

CgHj .  C  —  CO .  CHj 

II 
CgHg.CH 

sichergestellt.  Dasselbe  reagiert  nicht  mehr  mit  Benzaldetx^^^ . 
Damit   war   bewiesen,  daß    in   alkalischer  Lösung  zuerst 
Methylgruppe  und   erst  nach  ihrer  Besetzung  die    Methvlg=»n, 
gruppe  reagiert.  Mit  gasförmiger  Salzsäure    hingegen  erfo  :Mgt 
die  Kondensation  nur  an  der  Methylengruppe.  Dieselbe  Beca^b- 
achtung  machten  später  Harries  und  Müller^  bei  der  Kc^^' 
densation   von   Benzaldehyd   mit  Methyläthylketon,  hiedur-^^^ 
zugleich    einen    diesbezüglichen    Irrtum    Levinstein's*  )kC^:^^' 
rigierend.  Daß  bei  der  Kondensation  substituierter  unsym 
trischer  Ketone  die  Natur  des  Substituenten  einen  wesentlich 
Einfluß  auf  den  Gang   der   Reaktion   hat,  wiesen  Stoerm 
und  Weh  In  ^  bei  der  Kondensation  von  Phenoxyaceton 
Benzaldehyd   nach.   Es    entsteht   nämlich    hier   in  alkalisch-^ 
Lösung  der  Körper 

C.H^O.C— CO— CH3 


und  nicht,  wie  zu  erwarten   wäre,  ein  Körper  von    der  For 
CßHjO.CHg.CO.CH  =:  CH.CßH..  Allerdings  entsteht  dersell 
Körper  auch,  wenn   die  Kondensation  mit  gasförmiger  Salz- 
säure vorgenommen  wird,  so  daß  dieselbe  wenigstens  in  saun      ^^ 
Lösung  normal  verläuft. 

Da  nun  Ketone  sich  sowohl  mit  Aldehyden  wie  auch  mn  i^ 
Ketonen,  beziehungsweise  Diketonen  zu  verbinden  vermög^^  n^ 
war  es  von  großem  Interesse  zu  untersuchen,  ob  die  v^<3n 
Goldschmiedt  und  seinen  Schülern  bei  der  Kondensat» <i> '^ 
von  Phenylaceton  aufgefundene  Regel,  daß  das  unsymmetriscrl^^ 
Keton  in   alkalischer  Lösung   erst    mit    der   Methylgruppe,      i^ 


1  Harnes  und  Müller,  Berl.  Ber.,  ^5,  966  (1902). 

2  Levinstein,  Inaug.-Dissert.,  Berlin  1902. 

-  Stoermcr  und  Wchln,  Berl.  Ber..  35,  3550  (1902). 
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aurer  mit  der  Methylengruppe  reagiert,  auch  bei  solchen 
eaktionen  Geltung  haben  werde.  Um  dies  festzustellen,  habe 
h  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Goldschmiedt  Phenan- 
irenchinon  mit  Phenylaceton  kondensiert.  Es  war  hier  die 
öglichkeit  gegeben,  daß,  je  nach  den  Reaktionsbedingungen, 
n  oder  zwei  Moleküle  des  Ketons  sich  mit  dem  Diketon 
>ndensierten  und  daß,  je  nachdem  in  alkalischer  oder  saurer 
!>sung  gearbeitet  wurde,  verschiedene  Körper  entstehen 
>nnten.  Leider  haben  sich  diese  Erwartungen  nicht  erfüllt, 
Dtzdem  die  Versuchsbedingungen  auf  das  mannigfachste 
triiert  worden  sind;  es  entstand  bei  allen  Versuchen  in 
Icalischer  Lösung  dasselbe  Kondensationsprodukt,  während 
saurer  Lösung  eine  Reaktion  überhaupt  nicht  zu  erzielen 
a-T.  Die  neue  Verbindung  zeigt  vielfach  Analogien  mit  dem 
>n  Japp  und  Burton^  aus  Benzil  und  Methyläthylketon 
i.«*gestellten  Methylanhydroacetonbenzil 


CgHj .  C  m  C .  CHg 

I  \c  =  o 

C,H5.C(0H)-CH,/ 


nd  es  dürfte  ihr  somit  eine  analoge  Struktur  zui^ommen : 


/\ 


\/\ 


>C  =  0 
C —  CHo  / 


I 


Folgt  man  der  von  Japp  und  Klingemann^  eingeführten 
^^ichnung^  so  wäre  der  Körper  als  Phenanthroxylenphenyl- 
-"^on  zu  bezeichnen. 


^  Japp  und  Burton,  Chem.  Soc,  5/,  430. 

*  Japp  und  Klingemann,  Chem.  Soc,  43,  29  (1883). 
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Kondensation. 

Da   schon    von   Japp   und    seinen    Schülern    beobachl 
worden   war,  daß   verschiedene    Kondensationsprodukte   ei 
stehen  können,  je  nachdem  die  Kondensation  in  alkoholiscl 
oder  wässeriger  Lösung  ausgeführt  wird,  wurde  die  Kond( 
sation  zunächst  in  absolut  alkoholischer  Lösung  vorgenomm. 

bg  sehr   fein   zerriebenes   Phenanthrenchinon    und 
Phenylaceton  wurden  unter  Zusatz  von  fünf  Tropfen  Piperi, 
als   Kondensationsmittel  mit   200  cm^  absolutem  Alkohol 
dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  erwärmt,  wobei  die  Flüssi^k" 
eine  dunkle  Färbung  annahm.  Nach  dem  Erkalten  wurde  vi 
sichtig  Wasser  zugesetzt,  wobei  sich  ein  gelblicher,  flockig- «r 
Niederschlag   abschied.  Nach  mehrmaligem   Umkristallisieren 
aus  verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Tierkohle  wurden 
schöne  lange  Nadeln  erhalten,  die  schwach  grün  gefärbt  war^  tl 
Die  Substanz  schmolz  bei  188°  unter  sehr  geringer  Zersetzura  £- 
Da  keine  befriedigende  Ausbeute  erhalten  wurde  und  nicht  ^^ 
konzentrierte  Kalilauge  keinen  Einfluß  auf  das  Phenanthre 
chinon   zeigte,    wurde    später    immer    Kalilauge    als   Konde 
sationsmittel  verwendet. 

5^  Chinon  wurden  mit  4g  Keton  unter  Zusatz  von  4a^  ^ 
achtprozentiger    Kalilauge    mit    200  cm^    absolutem    Aikoh  ^^^ 
erwärmt;  nach  dem  Erkalten  wurde  wieder  mit  Wasser  gefäl  'Ä*^-' 
der   Niederschlag    umkristallisiert  und  der   Schmelzpunkt  b 
stimmt.  Derselbe  lag  bei  188°.  In  der  Folge  wurde  das  Koi 
densationsprodukt   ganz    ohne    Lösungsmittel    dargestellt, 
dieses  V'erfahren  die  besten  Ausbeuten  lieferte: 

10^  sehr  fein  zerriebenes  Phenanthrenchinon  wurden  ir"^  ^ 
etwas    mehr   als    der  berechneten    Menge    Keton    (8^)    unt    ^^^ 
Zusatz  von  6  cm^  wässeriger  Kalilauge  (1  :  10)  ungefähr  ei«:    ' 
Stunde    auf    dem    Wasserbad    unter    häufigem    Umschütten    ^  ^ 
erwärmt.    Die    dickflüssige,    hellrote    Masse  wird    erst    leick"^  '^' 
beweglich,  dann    schwarzbraun    und    zähe  und   nach   einigt  ^^ 
Zeit  ganz  fest.  Die  erhaltene  braune  Masse  wird  fein  zerriebe  ^^ 
erst  mit  heißem  und  dann  mit  kaltem  Wasser  gut  gewasch  ^^• 
Hierauf  wird  mit  stark  verdünntem  Alkohol   nachge waschen- 
Der  kristallinische  Rückstand  wird  mit  heißem  Alkohol  (96^ ^o^ 
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handelte  wobei  alles,  bis  auf  einen  ganz  kleinen  Rest,  in 
•sung  geht.  Diese  Reste  wurden  gesammelt  und  für  sich 
tersucht;  sie  scheinen  aus  einem  dem  Kondensationsprodukt 
meren  Körper  zu  bestehen,  wovon  später  die  Rede  sein  soll.^ 
Die  Ausbeute  hängt  von  der  Konzentration  der  Kalilauge 
i  der  Dauer  des  Erhitzens  ab.  Unter  obigen  Bedingungen 
n  die  Ausbeute  an  rohem  Kondensationsprodukt  ungefähr 
Menge  des  angewendeten  Ketons  gleich.  Wird  das  Keton 
großem  Überschuß  angewendet,  so  bleibt  die  Reaktions- 
sse sehr  lange  zähflüssig,  doch  entsteht  auch  dann  das- 
>e  Kondensationsprodukt. 

Phenanthroxylenphenylaceton. 

Der  erhaltene  Körper  bildet  lange,  sehr  schwach  grünlich 
ärbte  Nadeln,  die  sich  in  Chloroform,  heißem  Alkohol,  Äther 
1  Benzol  leicht  lösen,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und 
.alien  unlöslich  sind.  Sie  schmelzen  bei  ISS"*  unter  geringer 
Setzung.  Schon  sehr  geringe  Mengen  lösen  sich  in  kon- 
itrierter  Schwefelsäure  mit  intensiv  blaugrüner  Färbung,  die 
i  der  des  Phenanthrenchinons  mit  konzentrierter  Schwefel- 

^  Bei  den  ersten  Kondensationen,  die  ich  mit  einem  käuflichen,  als 
iiisch  rein  bezeichneten  Phenanthrenchinon  ausführte,  blieb  nach  dem 
kochen  mit  Alkohol  ein  gelber  Rückstand,  der  aus  Xylol  in  gelben  langen 
ein  kristallisierte;  der  Körper  ließ  sich  durch  Sublimation  völlig  rein 
innen  und  ist  wie  sein  Schmelzpunkt  (273^),  die  Reaktion  mit  Zinkstaub 
Natronlauge  sowie  die  Analysen  beweisen,  Anthrachinon,  das  in  dem 
sendeten  Phenanthrenchinon  in  einer  Menge  von  ungefähr  8  bis  10% 
Alten  war. 

0  •  2637  g  gaben  0  •  7492  g  COg  und  0  •  0866  g  HgO. 
0-2325^  gaben  0-6845^  COg  und  0*0784^  HgO. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

^14^802 


I  II 

C 80-9         80-4  80-8 

H 3-7  3-7  8-8 

Später,  aus  anderer  Quelle  bezogene  Präparate  erwiesen   sich   frei  von 
Verunreinigung. 
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säure  verschieden  ist.  Die  mitPiperidin  und  Kalilauge  erhaltei 
Produkte  waren  identisch. 

0-2211  ^  Substanz  gaben  0-6862^  CO^' und  0-0981  ^  H,0^ 


In  100  Teilen: 


C 
H 


Gefunden 

84-7 
4-9 


Berechnet  für 

85-2 
4-9 


Molekulargewichtsbestimmung.   Als    Lösungsm/ 
wurde  Benzol  verwendet. 


el 


Lösungs- 
mittel 


1 
2 


30-231 


Substanz 


Kon- 
zentration 


0-2116 
0-2912 


0-70 
0-96 


Erhöhung 


0-09* 
0-116* 


Gefunden 


Berechni 


280 
303 


324 


Danach  entsteht  die  Substanz  durch  Austritt  eines  Moleklx  ^^ 
Wasser  aus  einem  Molekül  Phenanthrenchinon  und  ein^  ^^ 
Molekül  Phenylaceton. 

Ci4H8^2"*"C9HioO  =  C23H16O2  +  H2O. 

Phenylhydrazon.    2g    Substanz    wurden    in    heiße 
Alkohol  gelöst  und  2'd g  Phenylhydrazin  und  dieselbe  Men 
öOprozentiger  Essigsäure  hinzugefügt,  dann  eine  Stunde  a^ 
dem  Wasserbad  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  fiel  ein  dunk 
brauner  Körper  aus,  der  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Ath» 
schwer   löslich   war.    Zur   Reinigung   wurde    der   Körper 
siedendem  Benzol  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  Alkot"^ 
gefällt;  die   Substanz   bildet  dann   schöne    Kristalldrusen  yr 
langen  rotbraunen  Nadeln,    die  unter  starker  Zersetzung 
181  bis  184°  schmelzen. 

I.  0-2213^  Substanz   gaben   0-6808^   COg    und   0*1  II 

H2O. 
IL  0-2495^  Substanz    lieferten    \5cm'    N    bei   20*5*'   xjr^d 

746*1  mm  Barometerstand. 


i 

r 

n 
1 

n 
dl 


/ 
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In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I 

II 

^W^22^^1 

C 

.  83-8 

84-0 

JlI  •••«.•••• 

5-2 

5-3 

N    

1 

6-8 

6-7 

Auch  bei  der  Behandlung  mit  einem  großen  Überschuß 

Phenylhydrazin  entsteht  kein  Dihydrazon.  Schon  dieser 
stand  macht  es  unwahrscheinlich,  daß  in  unserem  Falle 
5  offene  Kohlenstoff  kette  vorliegt;  wenn  bei  der  Konden- 
on  von  Phenanthrenchinon  mit  Phenylaceton  durch  Ver- 
:ung  des  Chinons  mit  der  Methylgruppe  des  Ketons  ein 
"per  mit  offener  Kohlenstoff  kette  entstanden  war,  so  konnte 
1  annehmen,  daß  dieser  bei  der  Oxydation  mit  Natrium- 
»ochlorit  in  die  entsprechende  ungesättigte  Säure  übergehen 
'de.  Stoermer  und  Wehln^  haben  nämlich  gezeigt,  daß 

Oxydation  der  Ketone  mit  offener  Kette  von  der  Form 
^C.CO.CHj  mit  Natriumhypochlorit  so  verläuft,  daß  unter 
Spaltung  von  Chloroform  die  dem  Keton  entsprechende 
gesättigte  Säure  entsteht.  Die  Oxydation  wurde  wiederholt 
geführt,  aber  die  ganze  Menge  des  zurückgebliebenen 
'pers  erwies  sich  nach  zweimaligem  Umkristallisieren  als 
angegriffenes  Kondensationsprodukt. 

Der  Nachweis  einer  Hydroxylgruppe  durch  die  Bildung 
es  Acetylproduktes  gelang  nicht,  da  das  Kondensations- 
dukt  sich  sowohl  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure- 
ydrid  in  der  Kälte  (unter  Zusatz  von  wenig  konzentrierter 
vvefelsäure)  wie  auch  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Wärme 
i  großen  Teile  zersetzt.  Eine  geringe  Menge  kristallisierter 
stanz  von  höherem  Schmelzpunkt  als  das  Ausgangs- 
arial, die  sich  gebildet  hatte,  konnte  nicht  in  genügender 
ge  in  reinem  Zustande  isoliert  werden.  Vielleicht  läßt  sich 
es  Verhalten  der  Substanz  damit  erklären,  daß  es  allgemein 


1  Stoermer  und  Wehln,  Berl.  Ber.,  J5,  3549  (1902). 
ttzb.  d.  mathem.-naturw.  K1.;CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  77 


erstarrte.  Die  Substanz  wurde  in  Benzol  gelös 
Zusatz  von  Alkohol  kristallisierte  die  Substanz  beir 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  wohlausgebildc 
sehen  Täfelchen.  Beim  Erhitzen  in  der  Kapillare 
Substanz  bei  etwa  150*  sich  dunkel  zu  färben;  b< 
Temperatur  wird  sie  immer  dunkler  und  ist  bei  1 
schmierigen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Beim  Kocher 
spaltet  der  Körper  schon  einen  Teil  seines  Bromge 

0-1423^  Substanz  lieferten  0*1058^  Bromsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  fu 
Gefunden  C23H,^^0,Br5 

Br 31-8  32-7 

Reduktionsprodukt.  1  g  Substanz  wurde  i 
Alkohol  gelöst,  die  berechnete  Menge  Zink  un 
hinzugefügt  und  bis  zur  Lösung  des  Zinks  auf  c 
bade  erwärmt.  Dabei  schied  sich  ein  weißer,  k 
Körper  aus;  dieser  wurde  aus  Benzol  umkrist 
bildete  dann  schöne^  sechsseitige  Tafeln,  die  sich 
zersetzen  anfingen  und  bei  233  bis  236^  flüssig  i 
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[.0-2012^   Substanz   gaben   06574^  COj  und  0-10285 

H,0. 
L  0-2000^  Substanz   gaben   0-6519^  COj  und  0-1027^ 

HgO. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 89-1       88-9  89-0 

H 5-7         5-7  5-8 

Die  Bildung  des  Reduktionsproduktes  läßt  sich  durch 
^ende  Gleichung  veranschaulichen: 

^23^16^2  +  2  Hg  zu  CgjHigO  +  HgO. 

Es  ist  sonach  ein  Atom  Sauerstoff  ausgetreten  und  zwei 
•me  Wasserstoff  haben  sich  an  die  doppelte  Bindung  an- 
sigert.  Mit  Zugrundelegung  der  eingangs  erwähnten  Struktur- 
nel  des  Phenanthroxylenphenylacetons  kann  man  dem 
luktionsprodukt  folgende  Formel  erteilen: 

/\ 


^^^GH CH 


/\/ 


CH  —  CHo  / 


\r^ 


C  =  0 

/ 

2 


Danach  wäre  es  als  l-Phenyl-2, 3-orthodiphenylen-[2, 2^- 
-lopentanon  zu  bezeichnen. 
Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Kondensationsprodukt 
der  Reduktion  mit  Zinkstaub  ein  Sauerstofifatom  abgibt, 
"icht  auch  für  die  diesem  Körper  zuerteilte  Formel  eines 
tiären  Alkohols,  da  nach  den  Beobachtungen  Semmler*s^ 
T  Hydroxyle,  die  an  ein  tertiäres  Kohlenstofifatom  gebunden 


1  Semmler,  Berl.  Ber.,  27,  2520  (1894);  33,  11^  (1900). 
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sind,   durch   Behandlung   mit   Zinkstaub    ihr    Sauerstoffatom 
leicht  verlieren. 

Das  in  dem  Reduktionsprodukt  noch  vorhandene  Sauer- 
stoflfatom  gehört  einer  Carbonylgruppe  an,  wie  die  leichte 
Bildung  eines  Phenylhydrazons  beweist. 

Phenylhydrazon.  lg  Substanz  wurde  in  heißem  Benzol 
gelöst  und  nach  Hinzufügen  der  berechneten  Menge  Phenyl- 
hydrazin und  SOprozentiger  Essigsäure  eine  halbe  Stünde  am 
Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  fielen  auf  Alkohol- 
zusatz schöne  Nadeln  aus,  die  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Benzol  umkristallisiert  wurden.  Der  Körper  hatte  dann 
eine  gelbbraune»  Farbe  und  schmolz  unter  starker  Zersetzun 
bei  220  bis  222^ 

0-1500^  gaben  9' 6  cm'  N  bei  2r  und  742  mm  Baromete 
stand. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  ^29^24^3 

N 7-1  7-0 


Der  Versuch,  die  in  dem  Reduktionsprodukt  vorbände x^e 
Carbonylgruppe  durch  Anwendung  eines  starken  Reduktion»  ^^ 
mittels  zu  reduzieren,  war  nicht  von  Erfolg.  2g  des  Reduktiorx  s- 
Produktes  wurden  mit  einem  großen  Überschuß  von  rauchend  ^^ 
Jodwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  etwas  rotem  Phosph  <^^ 
7  Stunden  lang  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  ungelO  ^^ 
gebliebene  Körper  von  der  Jodwasserstoffsäure  abfiltriert  ur^-^ 
mit  heißem  Benzol  extrahiert.  Aus  der  Benzollösung  schied^ ^ 
sich  weiße  Kristalle  aus,  die  sich  im  Aussehen  und  Schmeiß' 
punkt  mit  dem  durch  Zink  und  Salzsäure  erhaltenen  Produ-Vct 
durchaus  identisch  erwiesen. 

Bei  der  Darstellung  des  Kondensationsproduktes  mit  ein^^ 
sehr  schwachen  Base  (Piperidin)  mit  Kalilauge  in  alkoholiscl:^^^ 
und  wässeriger  Lösung  und   auch   ohne  Lösungsmittel  war, 
wie    im    vorstehenden   dargelegt   worden   ist,  immer  derselbe 
Körper  entstanden,  der  aber  leider  zur  Entscheidung  der  Freige, 
die  mir  gestellt  war,  vermöge  seiner  Konstitution  nicht  heran- 
gezogen   werden     konnte.    Es    sollte    nun    auch    gasförmige 
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S^zsäure  als  Kondensationsmittel  zur  Anwendung  kommen. 
Als  in  ein  Gemisch  der  beiden  Komponenten  unter  guter 
Kvihlung  Salzsäure  eingeleitet  wurde,  wurden  dieselben  nach 
Beendigung  der  Reaktion  quantitativ  wiedergewonnen.  Dasselbe 
AVÄf  der  Fall,  wenn  das  Chinon  und  das  Keton  in  Benzol  oder 
Eisessig  gelöst  zur  Anwendung  kamen. 


Bei  der  Kondensation  von  Phenanthrenchinon  mit  Acet- 
essigester  hatten  Japp  und  Klingemann  ^  eine  Verbindung 
erhalten,  der  sie  den  Namen  Phenanthroxylenacetessigester 
S&ben.  Durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  Propionsäure  etc. 
ging  dieser  Körper  in  ein  stabileres  Isomeres  über,  von  dem 
auch  zahlreiche  Derivate  dargestellt  worden  sind;  dieser  Körper 
erhielt  den  Namen  Isophenanthroxylenacetessigester.  Japp 
und  Meldrum  ^  konnten  die  Umlagerung  eines  Methylanhydro- 
acetonbenzils  in  ein  Isomeres  ebenfalls  durch  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  bewirken.  Auch  in  unserem  Falle  trat 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  gleichfalls  eine  Um- 
vvandlung  ein. 

Isophenanthroxylenphenylaceton. 

1  g  des  Kondensationsproduktes  wurde   mit   verdünnter 

Schwefelsäure  (ein  Gewichtsteil  Säure  auf  zwei  Gewichtsteile 

Nasser)  längere  Zeit  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Die  Kristalle 

^ös  Kondensationsproduktes  bildeten  bald  eine  zähe,  teigige 

^^sse,  die  sich  in  Klumpen  zu  Boden  setzte.  Diese  wurden 

*ein  zerrieben  und  nochmals  mit  Schwefelsäure  erhitzt.  Nach 

"®rn  Waschen  mit  Wasser  und  sehr  verdünntem  Alkohol  wurde 

^^^   Körper  aus  Benzol  umkristallisiert,  woraus   er  in  feinen 

P'^'Sniatischen  Säulen  von  weißer  Farbe  anschießt,  die  unter 

^^hr   geringer  Zersetzung  bei  202**  schmelzen.  Die  Substanz 

*^^      in     heißem     Benzol,     Schwefelkohlenstoff    und    Pyridin 

^^^Vit,    in  Wasser,    kaltem  Alkohol  und   Chloroform    schwer 


1  Japp  und  Klingemann,  Chem.    Soc,   43,   28   (1883)   und   59,  14 

2  Japp  und  Meldrum,  Chem.  Soc,  79.  1024  (1901). 
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löslich.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
Farbe.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

1.  0-1836^  gaben  0-5686^  COg  und  0-0838^  H,0. 
IL  0-2500^  gaben  0-7764^  CO^  und  0-1076^  H^O. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 84-88        84-7  85-2 

H    4-9  4-8  4-9 

Der  erhaltene  Körper  ist  also  ein  Isomeres  des  Ausgav — ^gs- 
Produktes  und  soll  als  Isophenanthroxylenphenylac^^ston 

oder  kurz   als  Isoprodukt   bezeichnet  werden.  Seine  Fo       ^^^^ 
könnte  dann  folgendermaßen  geschrieben  werden: 


nt 


\/\ 


C  =  CH 
C CH 


\c=o 


OH       CßHj 


\y 


Phenylhydrazon.   Von   dem   neuen   Körper  wurde        ^^^ 
die  gleiche  Weise   ein   Hydrazon   dargestellt  wie  von  seir'^^"^ 
Isomeren.  Dasselbe  bildet  lange,  feine,  in  Büscheln  angeordr"^^^^ 
Nadeln  von  hellroter  Farbe,  die  sich  schon  oberhalb  150*^    2U 
zersetzen  beginnen  und  bei  191"*  flüssig  werden. 

L  0- 1340^  gaben  0-4142^  CO^  und  0-0654^  HgO. 
II.  0-2000^  gaben  12-5rm'  N  bei  21-5^  und  741  mm  3^  ^ro- 
meterstand. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

^29    32    2 


I  II 

C 84-2  —  84-0 

N -  6-8  6-7 
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Dibromid.  Durch  Addition  zweier  Atome  Brom  an  die 
t  oppelte  Bindung  des  Isoproduktes  wurde  ein  Körper  erhalten, 
ler  aus  Benzol  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  192* 
kristallisierte. 

>-2200^  gaben  0'1650^  Bromsilber. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2^liißO^BT2 

Br 32-1  32-7 

Reduktionsprodukt.  Zur  Reduktion  wurde  das  Iso- 
produkt in  Benzol  gelöst,  die  berechnete  Menge  Zinkstaub 
und  konzentrierte  Salzsäure  hinzugefügt  und  bis  zur  Lösung 
<ies  Zinks  erwärmt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  weiße  Kri- 
stalle aus,  die  im  Aussehen,  durch  ihr  Verhalten  gegen  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  und  durch  ihren  Schmelzpunkt  sich 
mit  dem  Reduktionsprodukt  des  Kondensationsproduktes  voll- 
kommen identisch  erwiesen. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  blieb  bei  den  Kondensationen 
mit  reinem  Phenanthrenchinon  und  Phenylaceton  nach  dem 
Auskochen  mit  Alkohol  eine  sehr  geringe  Menge  eines  Körpers 
zurück;  dieser  kristallisiert  aus  Xylol  in  schönen,  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196*.  Die  Substanz  ist  in  Alkohol» 
Äther  und  Ligroin  schwer,  in  heißem  Xylol  und  Chloroform 
leicht  löslich.  Leider  reichte  die  geringe  Menge  nur  zu  einer 
Analyse  und  einer  Molekulargewichtsbestimmung  hin. 

0-2201^  gaben  0-6793^  CO^  und  0*1011^  H^O. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

C 

H 

..     84-9 
5-0 

85^2 
4-9 

Als  Lösungsmittel  für  die  Molekulargevvichtsbestimmung 
wurde  Chloroform  verwendet. 
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Lösungs- 
mittel 


Substanz 


Kon- 
zentration 


Erhöhung 


Gefunden 


Berechne"^  '^^^ 


1 
2 
3 


31-55 


0-1131 
0-2320 
0  -  2802 


0-359 
0-703 
0-889 


0-040* 
0-080** 
0 • 098* 


328 
336 
331 


324 


Aus  diesen  Bestimmungen  ergibt  sich,  daß  hier  ein  dritt 
Isomeres  der  beiden  beschriebenen  Verbindungen  vorliegt,  d 
wohl   durch    nur  einmalige   Kondensation    entweder  an  d 
Methyl-  oder  an  der  Methylengruppe  entstanden  sein  dürft.:^" 
Leider  konnte  diese  Frage,  deren  Aufklärung  ja  zunächst  r 
Aussicht  genommen  war,  wegen   der  allzu   geringen   Men^ 
verfügbarer  Substanz  nicht  gelöst  werden.  Einen  analogen  F 
wo  bei  der  Kondensation   von    Benzil  mit   Methyläthylket»« 
noch  ein  drittes  Isomeres  entstand,  beobachteten  Japp  u 
Meldrum,^    die    neben    den    beiden    Methylanhydroacet 
benzilen  Desylenmethyläthylketon 


CsHj 


C 


C  —  O .  CH2  •  CH3 


CeH,-C  =  0 


C 

I 
H 


es 
as 
er 

in 

■ge 
II, 

:on 
nd 
n- 


erhielten,    dem    sie    die     obige    Formel    erteilten,    ohne  zu 

beweisen,  daß  die  Kondensation  wirklich  an  der  Methylgru  :ype 
stattgefunden  habe. 

Für  die  beiden  Methylanhydroacetonbenzile,  die  ebenf^^/7s 
Ähnlichkeit    mit    unseren    Verbindungen    aufweisen,    stel  1  ten 
Japp  und  Meldrum  folgende  Formel  auf: 


CgHj .  C  —  CH 


I  >C0  !  ^CO 

CH..C— OH.CHg/  C6H5.C-OH.CH(CH3)/ 


6**5 


a -Verbindung 


p-  Verbindung 


-  Japp  und  Meldrum,  loco  cit. 
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und  bezeichneten  sie  als  a-Verbindung,  wenn  die  CH-Gruppe 
des  Fünferringes  substituiert  ist,  und  als  ß -Verbindung,  wenn 
dies  bei  der  CHg-Gruppe  des  Ringes  der  Fall  ist.  Die  a -Ver- 
bindung entsteht  hauptsächlich  in  alkoholischer,  die  ß -Verbin- 
dung in  wässeriger  Lösung  mit  Kalilauge  als  Kondensations- 
mittel. Da  das  a-Derivat  noch  eine  mit  einer  Carbonylgruppe 
verbundene  Methylengruppe  enthält,  könnte  es  sich  mit  einem 
Molekül  Benzaldehyd  verbinden.  Das  ß-Derivat  enthält  an 
dem  Kohlenstoffatom  mit  der  doppelten  Bindung  noch  ein 
Wasserstoffatom;  es  war  also  zu  erwarten,  daß  durch  diesen 
Körper  alkalische  Permanganatlösung  entfärbt  werde,  da  solche 
Verbindungen  nach  den  Angaben  v.  Baeyer's  erfahrungs- 
gemäß sehr  rasch  mit  Permanganat  reagieren.  In  der  Tat 
bildete  das  a-Derivat  eine  Benzylidenverbindung  und  das 
ß-Derivat  entfärbte  rasch  die  alkalische  Permanganatlösung. 

Nachdem  in  unserem  Falle  das  Phenylaceton  mit  dem 
Phenanthrenchinon  so  reagiert,  daß  nebst  Austritt  eines  Moleküls 
Wasser  die  Methylgruppe  (respektive  beim  Isoprodukt  die 
Methylengruppe)  mit  der  anderen  Carbonylgruppe  unter  Aldol- 
kondensation  einen  Ringschluß  bildet,  entstehen  zwei  dem 
a-  und  ß-Methylanhydroacetonbcnzil  ähnliche  Körper,  die  bei 
der  Reduktion  unter  Sauerstoffentziehung  und  Wasserstoff- 
aufnahme zu  demselben  Reduktionsprodukt  führen  müssen, 
wie  nachstehende  Strukturformeln  zeigen: 

/\  /\ 


\/\,c=c^  \/\ 


Cr=CH 


\  CO        und  \  CO 

yv     yCOH  — CR.  ^  y.      yCOH.CH^ 

II  i  I  CeH5 

a -Verbindung.  ß-Verbindung. 

Der  von  Japp  und  Meldrum  in  dem  analogen  Falle 
der  Methylanhydroacetonbenzile  durchgeführte  Konstitutions- 
beweis führte  auch  hier  zum  Ziele.  2^  des  Kondensations- 
produktes wurden  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  nach  dem 
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Erkalten  mit  1  g  Benzaldehyd  und  einigen  Kubikzentimetern 
alkoholischer  Kalilauge  versetzt.  Schon  nach  zwölfstündigem 
Stehen  hatten  sich  Kristalldrusen  gelber  Nadeln  ausgeschieden, 
die,  aus  Alkohol  umkristallisiert,  bei  234*  unter  geringer  Zer- 
setzung schmolzen. 

0-2172^  Substanz  gaben  0  6947^  COg   und  0-0938^  H^O. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

• 

Gefunden 

^30^20^2 

C 

..     87-2 

87-3 

H 

4-8 

4-8 

Der  Körper  ensteht  also  nach  der  Gleichung  C^jHjgO, 
QHgOniCgoHgoOg+HjO  und  kann  als  Phenanthroxyle 
benzylidenphenylaceton  bezeichnet  werden. 

Das  Isoprodukt  zeigte  auch  nach  mehrmonatlichem  Stehi 
mit  Benzaldehyd  und  alkoholischer  Kalilauge  keine  Einwirkui 
Hingegen  entfärbte  es  alkalische  Permanganatlösung  äuge 

blicklich;  das    primäre   Produkt  hingegen  bewirkte  die  Ei ^  t- 

färbung  nur  langsam  und  allmählich. 

Die   Analogie,  welche    die   von   mir  erhaltenen   Kond( 
sationsprodukte  im  allgemeinen  mit  den  Methylanhydroacet( 
benzilen  (bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen  Benzaldehyd  u: 
alkalische  Permanganatlösung)  zeigen,  ließ  sich  bei  der  V( 
gleichung   der   betreffenden    Reduktionsprodukte    nicht    m( 
aufrecht  erhalten.  Während  Japp  und  Lander^  bei  der  Redi 
tion  der  Derivate  des  Anhvdroacetonbenzils  nach  Austritt  eii 
Sauerstoffatoms  eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  dui 
Bildung    von    Derivaten    des    Diphenylcyclopentenons    k< 
statieren  konnten,  tritt  in  unserem  Falle  neben  dem  Aust  x~  i  ^'^ 
des  Sauerstoffatoms  noch  die  Anlagerung  zweier  Wasserst<i> 
atome   an   die   doppelte  Bindung  ein.  Wahrscheinlich  ist  t^i 
durch  die  festere  Bindung  im  Kerne  des  Phenanthrenchino 
die  Wanderung  der  doppelten  Bindung  unmöglich  geworci^ 
Dem  Reduktionsprodukt  kommt  also  nachstehende  Struktur   ^ 

1  Japp  ur.d   Lander,   Chem.  Soc,  71,  132  '1897). 
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\ArH- 
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CH 
CH 
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CH 


6"5 


—  CHo^ 
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1  -Phenyl-2,  3-diorthodiphenylen-[22']-cyclopentanon. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten 
LeHrer,  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Go  1  d  seh  mied  t,  für  die  liebens- 
v^ilrdige  Unterstützung,  die  er  mir  bei  der  Ausführung  dieser 
Arbeit  angedeihen  ließ,  meinen  herzlichsten  Dank  auszu- 
sprechen. 
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3r  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf 

Sehwefeleisen 

von 

Alfred  Lipschitz  und  Rudolf  v.  Hasslinger. 

s  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  15.  Dezember  1904.) 

Gelegentlich  eines  Demonstrationsversuches  machte  der 
von  uns  die  Beobachtung,   daß   ein  frisch  hergestelltes 
wrefeleisen  mit  Säuren  in  der  Kälte  keinen  Schwefelwasser- 
r  entwickle.  Als  dieses  Schwefeleisen  einige  Zeit  nachher 
Tnals  geprüft  wurde,  entwickelte  dasselbe  ganz  normal.  Bei 
irmaliger  Wiederholung  des  Versuches  ergab  sich  folgendes: 
ch  bereitetes  Schwefeleisen  entwickelt  mitunter  im  Anfang 
it,  wohl  aber,  wenn  dasselbe  einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen 
-  Doch  wurde  in  einigen  Fällen  auch  ein  Schwefeleisen 
ilten,  welches  selbst  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft 
h  nicht  mit  Säuren  reagierte,  und  es  wurde  sogar  beobachtet, 
Bruchstücke  desselben  Schwefeleisens,  besonders  wenn 
n  verschiedenen  Räumen  lagen,  das  eine  nach  verhältnis- 
ig kurzer  Zeit  mit  Säuren  schon  Schwefelwasserstoff  ent- 
'elte,  während  das  andere  noch  nicht  reagierte. 
In  der  Literatur  konnten  wir  über  ein  derartiges  Verhalten 
Schwefeleisen    keinerlei  Angabe   finden,   abgesehen  von 
'    kurzen  Notiz  Casamajor's,  *  der  erwähnt,  daß   träge 
erendes  Schwefeleisen  bei  Gegenwart  von  Zinkamalgam 


*  Chem.  News,  44,  44  (1881). 
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mit   Säuren   lebhaft   Schwefelwasserstoff    entwickelt.    In 
Technik  scheint  man  jedoch  hierüber  einige  Erfahrungen 
besitzen,  denn  in  der  Chemiker-Zeitung  ist  öfters  eine  Annoi 
der  Firma  Lage  mann  in  Erfurt  zu  finden,  mit  welcher  di( 
»kalt  entwickelndes  Schwefeleisen«  empfiehlt. 

Durch   Variieren   der  Versuchsbedingungen     gelang  ^,. 

leicht,  die  Umstände  festzustellen,  unter  denen  bei  der  Ve-^^^y. 
nigung  von  Schwefel  mit  Eisen  ein  entwickelndes  (aktiv- ^^  s) 
oder  ein  wenigstens  unmittelbar  mit  Säuren  nicht  reagierend,  ^s 
(passives  oder  inaktives)  Schwefeleisen  entsteht.  Es  zeigte  sj  ^i^t^ 
nämlich,  daß,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Schwefel  und  Eis 
in  genau  molekularem  Verhältnisse,  was  bekanntlich  infoi^ 
der  unvermeidlichen  Schwefelverluste  bei  ihrer  Vereinigui 
einem  Überschuß  an  Eisen  entspricht,  oder  direkt  eint 
solchen  Überschuß  anwendet,  immer  aktives  Schwefeleis( 
erhalten  wird.  Nimmt  man  jedoch  einen  beträchtlichen  Schwefe 
Überschuß,  so  entsteht  ebenso  sicher  inaktives  Schwefeleisei 

Da  die  Beobachtung  vorlag,  daß   inaktives  Schwefeleis( 
sich  immer  dann  bildet,  wenn  ein  Überschuß  von  Schwefel  ii 
Reaktionsgemisch  vorhanden  ist,  lag  die  Vermutung  nahe, 
könne  sich  vielleicht  um  eine  das  Reaktionsprodukt  umhüllend 
dünne  Schwefelschichte  handeln,  welche  mechanisch  das  Hiirr 
zutreten  von  Säure   und  damit  natürlich   auch  jede  Reaktio 
verhindere.  War  dem  so,  so  mußte  sich  durch  Entfernen  diesi 
Schwefelschichte   das  passive  Schwefeleisen  aktivieren  lassei 
Doch  ergab  die  Extraktion  mit  Schwefelkohlenstoff  weder  eii 
nachw^eisbare,    aus    dem   inaktiven  Schwefeleisen    in   Lösui 
gegangene  Schwefelmenge,   noch   erwies   sich   das  extrahier     ^t< 
Schwefeleisen  aktiv. 

Man    konnte    eventuell    noch    daran    denken,    daß    d —   er 
Schwefel    etwa  in   einer  in    Schwefelkohlenstoff    unlöslich  -^n 
Modifikation   vorhanden  sei.    Daß   dies  aber  nicht  der  Fall  k^   st, 
beweist  folgende  Beobachtung:   Man   erhält  aktives  Schwef     ^Z- 
eisen  selbst  bei  Anwendung  eines  Überschusses  von  Schwe'!^~ei, 
wenn  es  gelingt,   nach  beendeter  Reaktion   den  Luftzutritt  a'm^s- 
zuschließen,  d.  h.  wenn  das  Reagierglas,  in   welchem  operiert 
wurde,  unversehrt  bleibt;    wenn   aber  die  Eprouvette  spring 
wie  es  gewöhnlich  geschieht,  wodurch  der  Luft,  so  lange  die 
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ktionsmasse  noch  glüht,  ein  wenn  auch  beschränkter  Zutritt 
attet  wird,  oder  wenn  man  das  Schwefeleisen  noch  recht 

aus  der  Eprouvette  nimmt,  so  erweist  es  sich  immer 
iv.  Da  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  eine  das 
vefeleisen  bedeckende  Schwefelschichte  verbrennen  müßte, 
:ünde  zu  erwarten,  daß,  wenn  ein  derartiger  Überzug  die 
Lche  der  Erscheinung  wäre,  gerade  das  Gegenteil  von  dem 
eten  müßte,  was  man  tatsächlich  beobachten  kann.  Auch 
oberflächliche  Oxydation  des  Schwefeleisens  kann  nicht 
Jrsache  der  beobachteten  Inaktivität  angesehen  werden,  da 
'-es  Schwefeleisen,  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oberflächlich 
einer  Schichte  von  Oxyduloxyd  bedeckt,  seine  Aktivität 
t  verliert. 

Dagegen  schien  eine  andere  Beobachtung  geeignet,  etwas 
t  in  diese  Sache  zu  bringen.  Wir  konnten  nämlich  fest- 
en, daß  inaktives  Schwefeleisen  ausnahmslos  aktiviert 
den  konnte,  wenn  man  es  bei  Gegenwart  einer  verdünnten 
re  mit  metallischem  Eisen  berührt.  Da  diese  Erscheinung 
sdingt  auf  einem  elektrischen  Vorgange  beruht,  wie  aus 
achen  Analogien  zu  schließen  ist,  so  konnte  man  von  der 
ersuchung  des  elektromotorischen  Verhaltens  der  hier  in 
'acht  kommenden  verschiedenen  Körper  eine  Aufklärung 
er  eigentümlichen  Erscheinungen  erwarten. 

In  dieser  Erwartung  wurden  die  elektromotorischen  Kräfte 

Eisen,  aktivem  und  passivem  Schwefeleisen,  Magnetkies, 
it  und  Markasit  in  geeigneten  Elektrolyten  gemessen  und 
Jüchen.  Das  Resultat  dieser  Messungen  war  ein  sehr  über- 
jhendes.  Es  ergab  sich  nämlich,  daß  die  elektromotorischen 
fte  von  Eisen  und  aktivem  Schwefeleisen  um  weniger  als 
1  Volt  voneinander  differierten,  wogegen  die  an  inaktivem 
wefeleisen  gemessenen  Werte  einer  ganz  anderen  Größen- 
lung  angehörten  und  mit  den  an  Pyrit,  Markasit  und 
jnetkies  beobachteten,  wenn  auch  nicht  vollständig  überein- 
imten,  so  doch  diesen  Werten  beträchtlich  näher  standen 
jenem  des  aktiven  Schwefeleisens.   Dazu  ist  zu  bemerken, 

auch  verschiedene  Pyrite  untereinander  zwar  nicht  sehr 
3e,  aber  doch  bemerkenswerte  Differenzen  aufweisen,  wie 
1  es  ja  an  Elektroden,  die  im  Elektrolyten  unlöslich  sind 
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und  daher  durch  die  an  ihrer  Oberfläche  zufallig  okkludierten 
Gase  wesentlich  beeinflußt  werden,  nicht  anders,  erwarten 
kann.  Die  hiehergehörigen  Werte  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt. 

Werte  in  Volt  gegen  den  Elektrol3rten,  gemessen  gegen  die 

Normalkalomelelektrode. 


inakUv'    ^^"^    'Markasit 


Magnet- j 
kies 


H2SO4 

H2SO4  -+-  Ferrosalz 

H^SO^  -I-  Ferrosalz 
H-HgS 

H2SO4  •+-  Ferrisalz 


H-  0-84 

-i-  0-99 

-+-  0-91 

—  003 

-+-  0-90 

4-  0-89 

-+-  0-89 

—  003 

0-03 

-i-  0-98 

-h   1-08 

-i-  0-9Ö 

Die  Werte   von  Fe  und  FeS   aktiv   in  reiner  Säure 
bestimmen  ist  unmöglich,  da  Metall  in  Lösung  geht,  bezw.  si 
auch  noch  HgS  bildet. 

Aus  diesen  Werten  ergibt  sich  also  das  Resultat,  di 
inaktives  Schwefeleisen  eine  in  Säuren  unlösliche  Elektrov 
darstellt.  Das  aktive  Schwefeleisen  müßte  dagegen,  wenn 
seiner  Auflösung,  wie  man  anzunehmen  pflegt,  tatsächlich  ei 
doppelte  Umsetzung  mit  der  Säure  zu  Ferrosalz  und  Schvvefiwi  "^/ 
Wasserstoff  stattfindet,  eine  von  der  des  reinen  Eisens  vvesei  rit- 
lich verschiedene  Lösungstension  geben.  Da  nun  die  Werte 
Eisen  und  aktives  Schwefeleisen  so  gut  übereinstimmen, 
die  Annahme  gerechtfertigt,  daß  die  zwischen  dem  Schwe 
eisen  und  der  Säure  erfolgende  Reaktion  keine  einfache 
sondern  daß  am  aktiven  Schwefeleisen  primär  Eisen  in  Lös 
gehe  und  man  daher  die  der  Lösungstension  des  Eisens  e 
sprechenden  elektromotorischen  Kräfte  am  aktiven  Schwe^  -fei- 
eisen beobachtet.  Der  bei  der  Lösung  des  Eisens  frei  werden^ande 
Wasserstoff  würde  dann  sekundär  auf  das  Schw^efeleisen  (  nn- 
wirken,  indem  er  dasselbe  zu  Eisen  und  Schwefelwasser^  toff 
reduziert. 


ie 


e 
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Zur  näheren  Erklärung  der  Tatsache,  daß  an  einer 
ktrode,  welche  aus  »aktivem«  Schwefeleisen  besteht,  die 
lektromotorische  Kraft  des  Eisens  zur  Beobachtung  gelangt, 
AA^'ohl  diese  Elektrode  im  wesentlichen  aus  Schwefeleisen 
besteht,  diene  folgende  Betrachtung:  Taucht  etwa  in  verdünnte 
liwefelsäure  ein  Zink-  und  ein  Platinstab,  die  außerhalb  der 
lissigkeit  durch  den  Widerstand  fu^  leitend  verbunden  sind, 
ci  sei  fv^  der  innere  Widerstand,  e  die  elektromotorische 
zwischen  Zink  und  Platin  in  diesem  Elektrolyten,  so  wird 
h  diese  Spannungsdififerenz  zwischen  dem  äußeren  und 
inneren  Schließungskreise  im  Verhältnisse  der  zugehörigen 
^^^id  erstände  verteilen,  es  wird  also  die  Proportion  ^^ :  ^^  ^= 
**^x  -  "^2  bestehen,  wenn  e^  und  ^g  ^^^  Spannungsabfall  im 
*rin^ren  und  äußeren  Kreise  bedeutet. 

Daraus  folgt,  daß  ^g»  ^^^  sogenannte  Klemmenspannung 
<i^s  Elementes,  gegen  Null  konvergiert,  wenn  sich  der  äußere 
^^icierstand  dem  Werte  Null  nähert.  Befindet  sich  daher  an 
^^'^er  in  dem  Elektrolyten  löslichen  Elektrode  ein  weniger 
^^Kativer  Körper,  der  mit  dieser  in  unmittelbarem,  also  so  gut 
^ie  widerstandslosem  Kontakt  steht,  so  wird  man,  an  welcher 
Ue  der  Elektrode  man  auch  die  elektromotorische  Kraft 
^ssen  möge,  immer  nur  den  Wert  der  löslichen  Elektrode 
^''^den.  Mithin  ist  der  Schluß  aus  dem  elektromotorischen  Ver- 
^^Iten  auf  den  bei  der  Lösung  des  Schwefeleisens  sich  abspie- 
*^  nden  Vorgang  gerechtfertigt. 

Dadurch  ist  natürlich  erst  die  Berechtigung  der  Annahme, 
aß   an    aktivem   Schwefeleisen   nur  Eisen    in  Lösung   geht, 
nviesen.    Der   zweite  Teil    der  Annahme,   daß   nämlich   der 
VVasserstoff  das  Schwefeleisen  zu  Eisen  und  Schwefelwasser- 
stoff reduziert,  kann  sehr  einfach  in  der  Weise  gezeigt  werden, 
^aß  man  eine  aus  passivem  Schwefeleisen  bestehende  Elektrode 
^Is    Kathode  in   verdünnte   Schwefelsäure  taucht,  wobei   der 
^aszierende    Wasserstoff     das    Schwefeleisen     sofort    unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung  reduziert. 

Ist  die  von  uns  vertretene  Ansicht  über  den  Vorgang  bei 
der  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  aus  Schwefeleisen 
und  Säure  richtig,  dann  mußte  sich  inaktives  Schwefeleisen 
auch  durch  Berührung  mit  metallischem  Eisen  in  Gegenwart 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  78 


..Ua^' 


\ereO  _ 


pft: 


,55^«' 


j\td' 


^sche« 


e^-'^-Ti^^""?!^'"""' 


,BoI> 


,ä!W 


ms»»"' 


AS" 


>SS8«^" 


««'' 


VJUI 


Liäe-  ■ 


iietWä 


.sse"' 


ES  s«'  des  »' 


eW«« 


>s«"'»:;«d 


»la'' 


Yiio« 


,e\oe< 


ebtt^^ 


.cW 


«'''"' das  ;■»<;,,>», 


,\  ^^^ 


ßevü' 


«11^  ^     -  •■ 


,„det- 


.»»W 


.gang« 


idet 


idul«' 


uoä« 


»s'«':r.;.e*>en  r^iie, ««-" ::  B«ün«"i;;i  <.«•  ^"''' 


so 


OaVieT 
„eda> 


teste 


.letl 


dies« 


iteii 


der  1 


f»r:neww=- 


j>,'etiti 


V.eße"' 


iM«™ 


«ti6 


des 


aW«" 


.(e^v 


■asse 


s'"-»'  :e.^= 


(o\&eti' 


-js/etie- 


l 


.SiiOs"" 


raben 


Ä-°°' 


voo 


-Xei^eP 


iiCTte" 


?5-J« 


Wirkung  von  Süureii  auf  Schwefeleisen, 


1!6Ö 


Hingegen  lieferte  Schwefeleisen,  bei  dessen  Herstellung 
wir  einen  erheblichen  Schwefelüberschuß  angewendet  hatten, 
einen  bisweilen  um  mehrere  Prozente  zu  niedrigen  Eisen- 
gehalt,  trotzdem  kein  freier  Schwefel  darin  nachzuweisen  war. 

So  gaben  z.B.  0*2986^  eines  derartigen  Schwefeleisens 
0-2648^  FejOj   und  0-1850^  derselben   Substanz  0-5llög 


Ba.  SO4, 

^         in  100  Teilen 

ntsprechend: 

GefunJen 

Berechnet  Tür 
FeS 

l  t.=- 

..      61-66 
..     37-89 

36 -36 

Man  muß  daher  die  gleichzeitige  Bildung  höherer  Schwe- 
felungsstufen  des  Eisens  annehmen. 

Das  Vorhandensein  freien  Eisens  in  aktivem  Schwefel- 
eisen bestätigt  auch  nachstehender  Versuch: 

Bringt  man  aktives  Schwefeleisen,  also  solches,  welches 
nach  unseren  Erfahrungen  metallisches  Eisen  enthält,  in  die 
Losung  eines  Metalles  von  geringerer  Lösungstension,  so  wird 
•ias  Eisen  durch  dieses  Metall  ersetzt  werden,  und  es  muß 
daher  auf  diese  Weise  gelingen,  wenn  jenes  Metall  mit  Säure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Wasserstoff  entwickelt, 
aktives  Schwefeleisen  zu  passivieren.  Ein  Stückchen  des 
gewöhnlichen  käuflichen,  also  aktiven  Schwefeleisens  in  eine 
'^UpfersulfatlÖsung  gelegt,  läßt  schon  nach  kurzer  Zeit  auf 
Seiner  Oberfiäche  warzenförmige  Abscheidungen  von  Kupfer 
^''kennen.  Dies  ist  natürlich  ein  unmittelbarer  Beweis  für  das 
'^Th  an  den  sein  metallischen  Eisens  in  aktivem  Schwefeleisen. 
t>enii  selbst  wenn  Schwefeleisen  mit  Kupfersulfat  reagieren 
^  urdg^  müßte  schwarzes  Kupfersulfid  und  nicht,  wie  es  tat- 
sat:hij(,h  der  Fall  ist,  schön  glänzend  rotes  Kupfer  ausge- 
*^"'ecJen  werden,'  Aus  den  für  inaktives  Schwefeleisen  gefun- 
^^n    und  den  analogen  bekannten  Werten   der  elektromolo- 


dene 


Sch 


'  Bekanntlich   rällt  a 


^*"*  fei  eisen  s  besitz 


ch  Troilit,   der  die  Zi 
in  Meteoreisen   gefundi 


"**Een  meUllisohes  Kuprer,  was  gleichfalls  1 
^™^^^k  zuführen  sein  dürfte.  Er  löst  sich  daher  a 


itzung   des  Einfach- 
wurde,  aus   Kupfersalz- 
uf  einen  Gehalt  an  freiem  Eisen 
ich  teioht  in  verdünnten  Säuren. 
7S" 


1 


iitne  versutne  äiaiiueii  vuuKuiiiinen  im  cioKiang 
Annahme.^  Selbstverständlich  läßt  sich  auf  diese  \ 
gemachtes  Schwefeleisen  durch  die  früher  angege 
z.  B.  Berührung  mit  Eisen  bei  Gegenwart  von  S 
aktivieren,  wodurch  der  Beweis  erbracht  ist,  daß  ( 
nicht  eine  Folge  mechanischen  Schutzes  des  Sc 
durch  eine  Kupferhülle  ist. 

Inaktives  Schwefeleisen  fällte  selbst  nach  sti 
Liegen  in  Kupfersulfatlösung  nicht  die  geringste 
aus,  was  die  Abwesenheit  freien  Eisens  im  passivi 
eisen  zur  Genüge  beweist. 

Die  nun  gewonnene  Erkenntnis  über  die  Art 
von  Schwefeleisen  und  Säuren  ermöglicht  eii 
Erklärung  einiger  im  Anfange  dieser  Arbeit 
Erscheinungen. 

Es  wurde  dort  mitgeteilt,  daß  ein  Reakt 
welches  sonst  passives  Schwefeleisen  ergab,  aktiv 
eisen  lieferte,  wenn  die  Abkühlung  ohne  Luftzu 
Solches  Schwefeleisen  scheidet  in  Kupfersulfatlös 
vorhandenen  Bruchflächen,  nicht  die  geringste  ; 
aus,  während  an  den  bei  der  Reaktion  dem  Glasi 
anliegenden  Stellen  Kupfer  gefällt  wird.  An  diese 
offenbar  durch  die  von  dem  Glase  bewirkte  Abi 
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.n  ja  auch   bei  kleineren  Quantitäten   Thermits   nach  der 
Aktion  kleine  Mengen  Aluminium  an  den  Tiegelwandungen 
fi  II  den. 

Zusammenfassung. 

1.  Auf  physikalischem  wie  auf  rein  chemischem  Wege 
rde  der  Nachweis  erbracht,  daß  reines  Schwefeleisen  (FeS) 

in   in  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  unlöslicher  Körper  ist, 
litiger,  sich  mit  unmeßbar  kleiner  Geschwindigkeit  darin  löst. 

2.  Wenn  Schwefeleisen  mit  verdünnten  Säuren  schon  in 

der  Kälte  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  so  enthält  es  metal- 

lischies   Eisen,  welches   primär  in   Lösung  geht    und   dabei 

Waisserstofif  ausscheidet;  dieser  reduziert  das  Schwefeleisen  zu 

Sch^wefelwasserstofif  und  Eisen,  welches  die  Reaktion  dann  im 

Gange  erhält,  so  daß  eine  ursprünglich  vorhandene  Spur  freien 

E^isens  gleichsam  als  Katalysator  wirkt. 

Wir  beabsichtigen,  diese  Untersuchung  auch  auf  Eisen- 
sialfid,  das  aus  Eisensalzlösungen  durch  Fällung  mit  Schwefel- 
ammonium erhalten  wird,  auszudehnen  und  haben  bereits  dies- 
bezügliche Vorversuche  angestellt.  Desgleichen  sind  wir  mit 
der  Prüfung  anderer  Schwefelverbindungen  (Zink,  Kobalt, 
Nilcel,  Mangan)  beschäftigt. 


,1 
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)r  die  Kondensation  von  Dibenzylketon  mit 
ehyden  unter  dem  Einfluß  von  Salzsäure 

von 

phil.  stud.  Richard  Hertzka. 

;  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Dezember  1904.) 

Im  Anschluß  an  die  Untersuchungen  von  Goldschmiedt 
Knöpfe r  über  die  Kondensation  von  Dibenzylketon  mit 
zaldehyd  habe  ich  nun  auf  Veranlassung  Prof.  Gold- 
miedt's  die  Verbindungen  dargestellt  und  untersucht, 
:he  entstehen,  wenn  man  das  genannte  Keton  mit  Anis- 
hyd  und  Piperonal  bei  Anwendung  von  gasförmiger 
säure  als  kondensierendem  Mittel  reagieren  läßt.  Hiebei 
nte  ich  beobachten,  daß  zwar  die  Reaktion  in  ganz  analoger 
se  verläuft,  wie  bei  der  Kondensation  des  Ketons  mit 
zaldehyd,  daß  aber  die  entstehenden  chlorhaltigen  Ketone 
lethoxychlorbenzyldibenzylketon  C23  Hg^  O^  Cl  und  m-p- 
lylendioxychlorbenzyldibenzylketon  C23H19O3CI)  in  man- 
lei  Beziehung  ein  anderes  Verhalten  zeigen  als  das  Chlor- 
:yldibenzylketon  (CggH^gClO);  insbesondere  gilt  dies  von 
Zersetzung  beim  Erhitzen.  Während  das  von  Gold- 
niedt  und  Knöpfer  beschriebene  Keton  bei  160**  sich 
in  Stilben  und  Phenylessigsäurechlorid  spaltet,  sich  dem- 
so  verhält  wie  es  von  Klages  und  KnoevenagePsowie 
tClages  und  Tetzner^  bei  den  Kondensationsprodukten 
Desoxybenzoins    mit  Benzaldehyd  und   mehreren  substi- 


Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  XXVI,  447  (1893). 
Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  XXXV^  3970  (1902). 
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tuierten  Benzaldehyden  festgestellt  worden  ist,  wird  bei  de 
von  mir  studierten  Ketonen  glatt  Salzsäure  abgespalten  un 
ein  ungesättigtes  Keton  gebildet;  die  Bildung  von  Spuren  vo 
Phenylessigsäurechlorid  ist  hier  nur  an  dem  charakteristisch 
Gerüche  desselben  zu  erkennen.  Das /7-Methoxychlorbenz 
dibenzylketon  und  w-p-Methylendioxychlorbenzyldibenz 
keton  reihen  sich  daher  in  dieser  Beziehung  den  durch  Salr. 
säure  aus  Benzaldehyd  mit  Phenylaceton^  Acetessigester*  ui — 
Malonsäureester^,  aus  Paraoxybenzaldehyd  und  Desox*^ 
benzoin*  gebildeten  chlorhaltigen  Kondensationsprodukten  su^^m^  n, 
die  beim  Erhitzen  ebenfalls  Salzsäure  abspalten.  Von  Interesr  ^e 
ist  femer   das  Verhalten    der   neuen    Kondensationsprodui^  .  1e 

gegen  Alkohole,  es  genügt  kurzes  Erwärmen  mit  Methyl-  oc^^L  ^r 
Äthylalkohol,  um  das  Chlor  zu  entziehen.   Dieses  wird  ab^^  ^r 
nicht  als  Salzsäure  abgespalten,  sondern  durch  —  OCH3  bez      :m  «• 
hungsweise  —  OCgHj  ersetzt.  Bei  keinem  anderen  der  beschi — m  <- 
benen  chlorhaltigen    Kondensationsprodukte   von  AldehycfÄ.  ^n 
mit  Ketonen  konnte  ein  ähnlicher  Vorgang  beobachtet  werci  ^n 
und   auch    bei  Chlorsubstitutionsprodukten    anderer    Körp^  ^3r- 
klassen  ist  eine  derartige  Bildung  eines  Äthers  nur  selten  k<z>  n- 
statiert  worden. 

p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon. 

(1 , 3-Diphenyl-4-/;-Methoxy-4-chlorbutanon-2.) 

In  das  Gemisch  von  Dibenzylketon  (3^^)  und  Anisaldehi  v'*i 
(2*5^),   welches   vorher  geschmolzen   war,   wurde  unter  Eis- 
kühlung langsam  trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet,   bis  ein^^ 
Zunahme  von   etwas   mehr  wie   ein  Molekül  Salzsäure  kot^" 
statiert  werden  konnte.  Während  des  Einleitens  trübt  sich  d 
Reaktionsgemisch  zunächst  und  färbt  sich  dann  rotbraun.  Nac 
eintägigem  Stehen  über  Kalk  (zur  Entfernung  der  mechanisc 
anhaftenden  Salzsäure)  erstarrt  das  Gemisch  zu  einer  fest^ 


1  Goldschmiedt  und  Knöpfer,   Monatshefte   für  Chemie,   IS,  4 
(1897). 

-  Claisen  und  Mathews,  Licbig's  Ann.,  218,  180  (1883). 

3  Claisen  und  Crismer,  Liebig's  Ann.,  218,  131  (1883). 

4  Klages  und  Tetzner,  Berl.  Ber.,  XXXV,  3970  (1902). 
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Masse,  welche,  mit  Alkohol  verrieben,  die  färbende  Sub- 
.n  diesen  abgibt,  worauf  das  nun  ganz  weiße  Reaktions- 
t  abgesaugt^  und  nochmals  mit  kaltem  Alkohol  nach- 
:hen  wurde.  Das  Rohprodukt  ergab  den  Schmelzpunkt 
Nach  dem  Umkristallisieren  aus  einer  heiß  bereiteten 
l  von  Äther,  der  beim  Erkalten  einige  Tropfen  Alkohol 
tzt  wurden,  ergaben  die  Kristalle  (rhombische  Plättchen) 
hmelzpunkt  120  bis  12r. 

e  Ausbeute  an  reinem  Produkt  betrug  etwa  50Vo  der 
e.  Die  Substanz  ist  in  der  Kälte  in  Chloroform,  Schwefel- 
stoff, in  der  Wärme  in  Äther,  Eisessig  und  Ligroin  leicht 
Unter  der  Annahme  *,  daß  das  Chlor  sich  an  jenes 
istoffatom  anlagert,  welches  die  wenigsten  elektronega- 
rruppen  enthält,  oder  am  weitesten  von  der  Carbonyl- 
entfemt  ist,  ergibt  sich  für  das  Kondensationsprodukt 
ie  Formel: 


CeH,-CH-CO-CH,~  C^H, 
I 
CH3O— CßH^.CH— Cl 

/7-Methoxychlorbenzyldibenzylketon 


)g  Substanz  gaben  0*  1 188^  Chlorsilber; 


100  Teilen 


Berechnet  für 
Gefunden  C28H2XO2CI 


Cl 9-71  9-73 

it  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  der  Körper  eine 
rote  Färbung,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unter 
zeitiger  Ausscheidung  weißer  Flocken  wieder  ver- 
idet. 


In  der  Mutterlauge   schieden    sich    nach  einiger  Zeit  Kristalle  vom 

punkt  183®  aus  (Anissäure). 

Klages  und  Knoevenagel,  Berl.  Ber.  XXIV,  246  (1881)  und  XXVI, 

83). 


Verhalten    des  jr'-Methoxychlorbenzyldibenzylketo^^^^H 

beim  Erhitzen.  ^^^H 

Untersuchungen   an   analog  gebauten  Ketonen   ergabeil^^^^| 

daß    diese    beim    Erhitzen    nach    zwei   Richtungen    zerfaltetf^^^| 

können.  Entweder  tritt  Salzsäureabspaltung  ein,  unter  Eintritt  ^^H 
doppelter  Bindung,  wie  dies  von  Claisen  und  Claparede'  -«■  ' 
an  der  Salzsäureverbindung  des  Benzylidenacetophenons.  von    «-^- 

Klages  und  Tetzner^   beim  /i-Methoxychlorbenzyldesoxy- ^ ,^^ 

benzoin,  von  Goldschmiedt  und  Knöpfer*  am  Chlorbenzyl — ^_ 
phenylaceton  beobachtet  worden  ist,  oder  es  findet  die  Auf-"^ 
Spaltung  in  ein  Stilbenderivat  und  ein  Säurechlorid  statt,  wi"  .^9 
beim  Chlorbenzyidesoxybenzoin*,  Chlorbenzyldibenzyiketon  .^^^^ 
und  beim  Dichlorbenzyldesoxybenzoin  *.  In  unserem  Fal*^  ^^ 
müßte  demnach  entweder  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  er"_"~^  ^ 
ungesättigtes  Keton  oder  Methoxystilben  (Schmelzpunkt  136  "™*i 
und  Phenylessigsäurechlorid  entstehen. 

3^  Substanz  wurden  in  einem  Retörtchen  Bei  einem  Dni  ^ Ji  , 

von  \2min  im  Metallbad   auf  140°  bis  160°  erhitzt.   Nachd^^  ^rn   i 
die  Zersetzung  vollendet  war,   was  daran  erkannt  wurde,  A.^=m.S 
die    beim   Erhitzen   eingetretene   Gasentwicklung    (Salzsäu.-«-« 
aufgehört    hatte,    wurde    unterbrochen.    Es     hinterblieb 
braune,  durchsichtige,  zähe,  flüssige  Masse,   welche   erkalten 
gelassen  wurde.   Nach  einiger  Zeit  erstarrte  sie,  mit  Äther  ver- 
setzt und  gerieben,  zu  einem  gelben  Kristallbrei.  Dieser  wurd« 
vollständig  in   Äther  gelöst   und   mit  verdünnter  Sodalösun^ 
geschüttelt.  Der  ätherische  Auszug  wurde  abdunsten  gelassen 
und  es  hinterblieben  am  Boden  der  Schale  weiße  Kristalle  und 
am  Rande  eine  braune  Schmiere,  Die  Kristalle  waren  chlorfrei 
(KupferperleJ,  während  die  Schmiere  noch  Chlorreaktion  zeigte. 
Einer  nochmaligen  Destillation  unterzogen,  lieferte  sie  eine  neue 
Menge  des  kristallisierten  Körpers.  Dieser  schießt  aus  Alkohol 


1  Eer.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  XIV,  2463  (1881). 

i  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  XXXV,  3971  (1902), 

*  Monolshefle  für  Chemie.  18,  44  (1897). 

>  Klages  und  Knoevenagel,  Berl.  Ber.  XXVI,  447  (1893). 

5  Goldschmiedt   und    Kniipfer.   Monatshefte   für   Chemie,  19,    ■*21 


Klage) 


r,  Ber!.  Ber.  XXXV.  3970  (1902). 
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schönen,  weißen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98®  an.    Die 

sbeute   an    reinem    Produkt   beträgt   ungefähr   307o   <^^^ 

eorie.  Es  ist  in  der  Kälte  leicht  in  Äther,  Schwefelkohlen- 

ff  und  Chloroform,   in  der  Wärme  in  Methyl-  und  Äthyl- 

1  icohol,  Eisessig,  Ligroin  löslich.  Mit  konzentrierter  Schwefel- 

vare  gibt  der  Körper  eine  grüne  Färbung. 

Die    Sodalösung   wurde    mit   Salzsäure   bis   zur   sauren 

5  Aktion  versetzt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Es  ent- 

't^i.nd  nur  eine  minimale  Trübung,  wahrscheinlich  von  Spuren 

n  Phenylessigsäure.  Da  nach  Beendigung  des  Erhitzens  in 

ir  Retorte  wohl  der  charakteristische  Geruch  von  Phenyl- 

Bigsäurechlorid  wahrnehmbar  war,  ohne  daß  Methoxystilben 

chweisbar  gewesen  wäre,   so    kann   man   behaupten,   daß 

li^Luptsächlich  nur  Salzsäure  abgespalten  wurde,  während  die 

K^aktion  im  andern  Sinne  nur  in  sehr  untergeordnetem  Maße 

sta.ttfindet^.  Dies  wurde  auch  durch  die  Analyse  des  entstan- 

<ieiien  Körpers   bestätigt,    die   für   die   neue  Verbindung  zur 

F^ormel  CggHgoOg  führte,  welche  daher  als /?-Methoxybenzaldi- 

benzylketon    (1,  3-Diphenyl-4-/?-methoxybuten-3-on)    zu    be- 

ichnen  ist: 

CeH^-C-CO-CH^-CeH, 


3 


I 


CH3O— CßH^— CH 

I.  0-2032^  Substanz   gaben   0*6284^  Kohlendioxyd   und 
0-1112^  Wasser; 
n.   0-2300^  Substanz  lieferten  bei  der  Methoxylbestimmung 
0-1586^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

« 

^    J^^^^^    "^^  ^  C23H20O2 

C 83-85  —  84-17 

H 6-05  —  6-09 

OCHg —  9-09  9-47 


b^i 


1  Auch  Klag  es  und  Tetzner  (Berl.  Her.  XXXV,  3971  [1892])  konnten 
r^***^  Erhitzen  von  /7-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin,   Benzoylchlorid  als 
^^^«nprodukt  nachweisen,    während  der  Hauptsache  nach  Salzsäure  abge- 
*^^^ten  wurde. 


\ 
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Die   Darstellung   eines   kristallisierten  Dibromids   diese^^^s 
ungesättigten    Ketons    gelang    nicht.    Das   Keton    wurde    -       ixi 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  im  Sonnenlicht  die  berechne     ^^^e 
Menge  Brom,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  zufließen  gelasses^^  ^, 

Die  Flüssigkeit  wurde    entfärbt,   doch  hinterblieb  beim  A     "^^ 

dunsten  der  Lösung  eine  Schmiere,  welche  nicht  zum  KristaMa^^i. 
lisieren  gebracht  werden  konnte. 

Das  Chlor  im  p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon  ka  ^nn 
mit  alkoholischer  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  abgespaltn:  ^^ 
werden,  wie  aus  nachstehendem  Versuche  hervorgeht.  E 
abgewogene  Menge  chlorhaltigen  Ketons  wurde  in  der  Kalt 
Alkohol  gelöst  und  mit  der  berechneten  Menge  alkoholisc 
Kalilauge  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  mit  Wasser 
dünnt.  Nach  einiger  Zeit  hatte  sich  die  milchig  getrCi 
Flüssigkeit  geklärt,  der  abgesetzte  Niederschlag  wurde  dvanch 
Filtration  entfernt.  Schon  der  Umstand,  daß  das  klare  Filtr-^/ 
neutral  reagierte,  beweist,  daß  die  Abspaltung  von  Chlor  qua^ij. 
titativ  erfolgt  ist,  was  bei  der  Titration  mit  Vioo  normaler 
Silbernitratlösung  seine  Bestätigung  fand.  Die  Substanz  verhüll 
sich  daher  in  dieser  Beziehung  genau  so,  wie  es  von  Gol  <1- 
schmiedt  und  Spitzauer*  für  das  Chlorbenzyldibenzylketon 
nachgewiesen  worden  ist. 

0-0453^  Substanz  gaben  0-0041  ^  Chlor. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C23H21O2CI 

Cl 9-09  9-7Vo 

Verhalten  des  /7-Methoxychlorbenzyldibenzylketc^    ^^ 
gegen  Methyl-  und  Äthylalkohol. 

^'1 


Bei   dem   Versuche,    das  /7-Methoxychlorbenzyldiben: 
keton  aus  Alkohol  umzukristallisieren,  zeigte  es  sich,  daß    ^  ^^ 
Verhalten  dieses  Körpers    von    dem   andrer   analogen  c^il^^^' 


1  Monatshefte  für  Chemie,  24,  727  (1903). 
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tigen  Ketone^  wesentlich  abweiche.  Während  es  in  der 
gel*  möglich  ist,  solche  Ketone  aus  Methyl-  oder  Äthyl- 
:ohol  unverändert  umzukristallisieren,  scheidet  sich  in  meinem 
lle  schon  nach  ganz  kurzem,  nicht  länger  als  zur  Lösung 
orderlichem  Kochen  mit  den  genannten  Alkoholen,  ein  vom 
»pünglichen  Keton  verschiedener  Körper  aus,  und  zwar  je 
ch  dem  angewendeten  Alkohol  ein  andrer.  In  beiden  Fällen 
ir  die  entstehende  Verbindung  chlorfrei  und  in  beiden  ver- 
hieden  von  dem  bereits  beschriebenen  ungesättigten  Keton. 
i  konnten  nun  für  die  Erklärung  des  Vorganges  folgende 
•wägungen  in  Betracht  kommen: 

1.  Es  konnte  Abspaltung  von  Salzsäure  eingetreten  sein, 
e  es  von  Klages  und  Tetzner  in  den  oben  zitierten  Fällen 
obachtet  worden  ist;  dem  widerspricht  jedoch  unter  Berück- 
:htigung  des  Umstandes,  daß  für  das  ungesättigte  Keton  zwei 
•mere  Formen  möglich  sind,  daß  keiner  der  beiden  erhaltenen 
rper  mit  dem  durch  Destillation  gewonnenen  ungesättigten 
ton  identisch  ist. 

2.  Es  konnte  Abspaltung  von  Salzsäure  und  gleichzeitig 
thyl-  beziehungsweise  Äthylalkohol  als  Kristallalkohol 
liert  worden  sein.  Auch  diese  Annahme  kann  nicht  zutreffend 
n,  weil  der  durch  Äthylalkohol  erhaltene  Körper  beim  Kochen 
:  Methylalkohol  und  umgekehrt,  wie  durch  besondere  Ver- 
"he  festgestellt  worden  ist,  keine  Veränderung  erleidet.  Auch 
nnen  beide  Körper  über  konzentrierter  Schwefelsäure  längere 

t  stehen   und  sogar  auf  100  bis  110**  erhitzt  werden,  ohne 
3    ein  Gewichtsverlust  eintritt,  was  bei  Kristallalkohol  wohl 
erwarten  wäre. 

3.  Es  wird  Chlor  gegen  Methoxyl,  beziehungsweise  Ätho- 
L  ausgetauscht  unter  Bildung  eines  ätherartigen  Körpers.  Wie 
^  nachstehendem  hervorgeht,  entspricht  die  letzte  Annahme 
■^  tatsächlichen  Verhältnissen. 


1  Goldschmiedt  und  Knöpfer,  Monatshefte  für  Chemie,  IS,  443 
Ö7)und  7P,  421  (1898). 

2  /7-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin  und  /;-Methylchlorbenzyldesoxy- 
"^2oin  spalten  nach  Klages  und  Tetzner  (Berl.  Ber.  XXXV,  3966  [1902]) 
*li  Kochen  mit  Alkohol  Salzsäure  ab,  ohne  daß  Oxyalkyl  in  das  Molekül 
tiritt. 


uie  ouDSianz  gioi  mit  Kunzeiurierier  :^cnweieibai 
gefärbte  Lösung  und  ist  in  der  Kälte  in  Äther,  Chi 
Schwefelkohlenstoff,  in  der  Wärme  in  Eisessig,  i 
Ligroin  leicht  löslich. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  0-1703^  Substanz  lieferten  0  4963^   Kohle 

0*  1045^  Wasser. 
II.  0*2560^  Substanz  gaben  bei   der  Methoxyl 

0-3317^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  fi 

I.         11-  .— 31J1^ 

C 79-45     —  80-00 

H 6-80     —  6-67 

OCH3 —     17-101  17-23 

l-3-Diphenyl-4-/7-Methoxy-4-Äthoxy-bu 

Nach  kurzem  Kochen  des  /?-Methoxychlorben: 
ketons  mit  Äthylalkohol  fielen  beim  Erkalten  sehe 
in  der  Form  rhombischer  Plättchen  aus,  welche  dei 
Schmelzpunkt  92®  hatten.  Der  Körper  konnte  naci 
digem  Kochen  mit  Methylalkohol  unverändert  wiedc 
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1.0-1785  g  Substanz    gaben   0-5235  g  Kohlensäure  und 
0-1 128^  Wasser; 

II.  0*3440^  Substanz    gaben   bei   der   Alkoxylbestimmung 
0-4245^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C25H26O3 

I.  II. 

C 79-99         —  80-23 

H 7-01         —  6-99 

Itk^ -         1^-9^  20-33 

Auf  Grund  der  Analysenresultate  sowie  der  oben  dar- 
leg^ten  Erwägungen  nnuß  daher  beiden  Ketonen  folgende 
•uktur  gegeben  werden : 

Bei  120**  schmelzendes  Keton: 

CeH^-CH-CO-CHg-CeHs 


H3CO— CßH^-CH— OCH3 
Bei  92**  schmelzendes  Keton: 


CßHg— CH-CO— CHj-CßHj 


H3QO— CßH^-CH— OC2H5. 

Es  findet  also  eine  Substitution  von  Chlor  durch  den 
coholrest  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  eines  ätherartigen 
rpers  statt.  Ich  fand  in  der  Literatur  nur  wenige  Fälle, 
Iche  dem  hier  geschilderten  Vorgange  entsprechen: 

Beim  Erhitzen  von/>-Nitrobenzylchlorid  mit  einem  großen 
erschuß  von  Äthylalkohol  im  Rohre  auf  die  Temperatur 
;  kochenden  Salzbades  (110**)  erhält  man  den  Äthyläther 
;  /7-Nitrobenzylalkohols.  Ebenso  verhält  sich  die  Ortho- 
bindung.^    Triphenylchlor-   und  Brommethan   geben  beim 

1  Erera,  Gaz.  ehem.  18232  (1881). 
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Kochen    mit  Äthylalkohol   Triphenylcarbinoläthyläther  unt 
Abspaltung    des    bezüglichen    Halogenwasserstoffes.  ^    Wi 
mann  '^  teilt  mit,  daß  er  einen  schön  kristallisierten  Körper 
der  Bromierung  von  Acettoluid  erhalten  habe,  der  unzweifelh% 
nach    der   Formel    Cg  Hg  Br^  (NHg)  CHg  Br    zusammengese^  ^ 
gewesen  sei  und  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  Dibromami 
benzyläthyläther  geliefert  habe.  Wenn  auch,  wie   der  Au 
nachträglich    fand,    das    angewandte   o-Toluidin     stets    ^ 
/7-Toluidin  verunreinigt  gewesen   ist,  somit  hier  reine  Kö 
nicht  vorgelegen  haben,  so  dürfte  doch  dieser  Fall  als  Bei 
für  den   in  Rede  stehenden   Austausch  von   Halogen  g^^&c 
Alkoxyl  gelten.  Beim  Umkristallisieren  von  Halogenpinakc:^/;^ 
mit  Methyl-,  bezw.  Äthylalkohol   erhielt  Beckmann' die      e/jf 
sprechenden    Methoxy-    und    Äthoxyverbindungen.    Bror»j/, 
benzylanthracen    gibt  in  kochender  Benzollösung   beim    Zu- 
tropfen  von  einigen  Tropfen  Methyl-  oder  Äthylalkohol  nach 
Beobachtungen  von  Lippmann  und  seinen  Schülern  Pollack 
und  Fritsch*  unter  Bildung  von   Brom  wasserstoffsäure  die 
entsprechenden  Alkoxyldibenzylanthracene.  Trotzdem  sowohl 
Chlorbenzyldibenzylketon  als  auch   Chlorbenzylphenylaceton 
vonGoldschmiedt  und  Knöpfer  aus  Alkohol  umkristallisiert 
worden   sind,   ohne    daß   eine  Veränderung   bemerkt  worden 
wäre,    habe    ich   doch  Kontrollversuche   über  die  Einwirkung 
von  Alkoholen    auf  die    obgenannten   Körper   angestellt  und 
gefunden,  daß   eine  Abspaltung  von  Chlor  beim  Kochen  der 
chlorhaltigen  Ketone  mit  Alkohol  nicht  nachweisbar  war: 

Chlorbenzylphenylaceton  wurde  mitAthyf  und  mit  Methyl- 
alkohol ungefähr  zwei  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht. 
Es  fiel  beim  Erkalten  der  Lösung  unverändert  aus  und  in  der 
Mutterlauge  konnte  nach  dem  Abscheiden  der  organischen 
Substanz  durch  Verdünnen  mit  Wasser  kein  Chlor  nach- 
gewiesen   werden.    Bei    längerem    Kochen    mit   Amylalkohol 


1  Hemilian,  Berichte,  VII,  120S  0874). 
-•  J.  pr.  A.,  38,  285  (1881). 
-  Ann.  292,  8  (1896). 

•1  Lippmann  u.  Pollack,  Monatshefte,   2J,  678   (1902);   Lippm»"" 
u.  Fritsch,  Monatshefte.  25,  802  (1904). 
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hinterblieben  allerdings  beim  Abdunsten  große  Kristalle,  welche 
nach  einmaligem  Umkristallisieren  chlorfrei  waren  und  den 
Schmelzpunkt  53 — 54**  des  durch  Salzsäureabspaltung  entste- 
henden ungesättigten  Ketons  hatten,  das  wohl  nur  infolge  der 
höheren  Siedetemperatur  des  Amylalkohols  entsteht.  Auch  das 
Chlorbenzyldibenzylketon  zeigte  bei  zweistündigem  Kochen  mit 
Methyl-  bezw.  Äthylalkohol  keine  Chlorabspaltung.  Bei  einer 
methylalkoholischen  Lösung  konnte  sogar  nach  zweistündigem 
Erhitzen  im  Einschlußrohr  auf  115®  keine  Zersetzung  erzielt 
'werden,  das  chlorhaltige  Keton  konnte  unverändert  und  wieder 
isoliert  werden. 

Ein  Versuch,  das  aus  dem  Chlormethoxybenzyldibenzyl- 
keton  durch  Äthylalkohol  erhaltene,  bei  92®  schmelzende  Keton 
zu  oximieren,  blieb  erfolglos,  lg  Substanz  wurde  in  Äthyl- 
alkoholgelöst, 0*6^  salzsaures  Hydroxylamin  zugesetzt  und 
fünf  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Nach  dieser  Zeit 
v^urde  mit  einer  neuen  Menge  Hydroxylaminchlorhydrat  weiter 
gekocht.  Beim  Eingießen  in  Wasser  entstand  eine  milchige 
Trübung.  Die  Suspension  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt  und 
im  Vakuum  stehen  gelassen.  Es  hinterblieb  ein  gelbes  öl, 
>velches  nach  mehrtägigem  Stehen  beim  Versetzen  mit  Alkohol 
Kristalle  abschied,  welche  den  Schmelzpunkt  92®  der  Aus- 
^angssubstanz  zeigten.  Der  Rest  verblieb  ölförmig. 


m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon. 

(l-3-Diphenyl-4-jE7-Methylendioxy-4-chlor-butanon-2.) 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das  Kondensationsprodukt 
mit   Anisaldehyd    kann   ein    solches    aus    Dibenzylketon    und 
Piperonal   dargestellt  werden.   In   das   flüssige    Gemisch   von 
Dibenzylketon  und  etwas  mehr  als  der  molekularen   Menge 
Piperonal  wurde  unter  Eiskühlung  so  lange  trockene  Salzsäure 
eingeleitet,   bis   etwas   mehr  wie  ein  Molekül   Salzsäure  auf- 
genommen war.  Die  dickflüssige  und  braune  Reaktionsmasse 
erstarrte  nach  längerem  Stehen  (über  Kalk  im  Exsiccator)  zu 
einer  weißen,  kristallinischen  Masse;   diese  wurde  mit  kaltem 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  79 


In  100  Teilen: 


Dem  Körper  »«-p-Methylendioxychlorbenzyld 
kommt  folgende  Strukturformel  zu; 

C^Hj— CH— CO~CHj— C, 
I 
CHj=0.  =CoH,— CH.CI. 

Verhallen  beim  Erhitzen. 

2— 5g  Rohprodukt  wurden  in  einem  Retör 
einem  Drucke  von  12  mm  erhitzt.  Die  Zersetzung 
130"  und  es  wurde  die  Temperatur  des  Metallba< 
so  lange  gehalten,  bis  die  Gasentwicklung  aufgehörl 
hier  war  beim  öffnen  des  Gefäßes  der  Geruch  n 
essigsäurechlorid  wahrnehmbar.  Der  RetortenrUcksl 
aus  einer  zähen,  braunen  Masse,  welche  nach 
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Dem  neuen  Körper  kommt  die  Bezeichnung  w-/;-Methylen- 
ioxybenzaldibenzylketon  (1  -3-Diphenyl-4-/7-Methylendioxy- 
tienylbutenon-2)  und  folgende  Strukturformel  zu: 

CßHj — C — CO—  CHg — CßHj 

II 
CH2  I  O2  ^  GgHj— CH 

0*1753^  Substanz    gaben   0*5169^  Kohlensäure    und 
0828  ^  Wasser. 


In  100  Teilen: 


Berechnet 
Gefunden  ^23^18^8 


C 80-40  80-70 

H 5-24  5-26 

Ein  kristallisiertes  Bromadditionsprodukt  darzustellen, 
ilang  nicht. 

'erhalten    des   w -/7  -  Methylendioxychlorbenzyldi- 

benzylketon  gegen  Alkohole. 

Auch  beim  w-/;-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon 
tstanden  beim  Kochen  mit  Methyl-,  bezw.  Äthylalkohol  zwei 
rschiedene  chlorfreie  Körper,  und  zwar  mit  Methylalkohol 
hone  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  97*  und  mit  Äthylalkohol 
istalldrusen  vom  Schmelzpunkte  87*.  Beide  Körper  sind  in 
r  Kälte  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  in  der 
arme  in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin  leicht  löslich.  Man 
•nnte  beide  Körper  auf  100 — 1 10*  erhitzen,  ohne  daß  sie  sich 
ränderten.  Auch  hier  konnten  beide  Verbindungen  aus  dem 
tsprechenden  anderen  Alkohol  ohne  Veränderung  umkristal- 
iert  werden. 

Keton  vom  Schmelzpunkte  97*: 

1.0-1978^  Substanz   gaben   0-5592^  Kohlendioxyd  und 

0-0984  ^Wasser; 
II.  0-3220^  Substanz  gaben  bei   der  Methoxylbestimmung 
0-2055^  Jodsilber. 

79* 


1182  R.  Hcrtzka, 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  ^4^2304 

I.  II 

C 7711         —  7700 

H 5-55         —  5-90 

OCH3 —  8-30  8-30 

Keton  vom  Schmelzpunkte  87*: 

1.0-1821^    Substanz    gaben    0*5176^  Kohlensäure 
0-0993^  Wasser; 

11.0*1338^  Substanz   gaben   bei   der   Athoxylbestimm 
0-1812^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C25Hj^04 

I.  II. 

C 77-50         -^  77-26 

H 6-06         —  6-19 

OC2H5 —       11 -OG  iroo 

Man   muß    also    den   beiden    Körpern    folgende    Forn 
geben  : 

Keton     vom    Schmelzpunkte    97°    (m-/7-Methylendic 
methox^'benzyldibenzylketon) : 

CßH.CH  CO  CHgCeH^ 

I 

CHg^^Og^^CßHg  CH — OCHjj 

Keton     vom    Schmelzpunkte    87**     (m-/?-MethyIendu 
äthoxybenzyldibenzylketon): 

CgHj .  CH .  CO  CHgCgH j 


CH.zzO^zzCcHg.CH— OCjjH. 

Die  Untersuchung  der  beschriebenen  Verbindungen 
da  ich  an   der  Fortsetzung   der  Arbeit    verhindert    bin. 
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derer  Seite  im  hiesigen  Laboratorium  fortgesetzt  werden, 
.mentlich  in  der  Richtung  der  Darstellung  der  möglichen 
*reo-isomeren  ungesättigten  Ketone. 


Im  Anschluß  an  vorstehendes  seien  die  Kondensations- 
odukte  des  Dibenzylketons  mit  Zimmtaldehyd  und  mit 
)rmalbutyraldehyd  kurz  beschrieben,  deren  Darstellung  mir 
i^ar  gelungen  ist,  die  aber  stets  in  so  schlechter  Ausbeute 
halten  worden  sind,  daß  eine  eingehende  Untersuchung 
sher  unterbleiben  mußte. 

C/-Cinnamenyldibenzylketon. 

Die  Darstellung  geschah  genau  nach  dem  für  die  anderen 
alogen  Kondensationen  angegebenen  Verfahren.  Aus  der 
:kflüssigen,  grünlich-gelben  Reaktionsmasse  schieden  sich 
im  Versetzen  mit  Alkohol  sofort  Kristalle  aus;  da  dieselben 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind,  ist  derselbe  in  nicht  zu 
oßen  Mengen  anzuwenden.  Ich  erhielt  aus  og  des  angewen- 
ten  Gemisches  0*  5^  reines  Produkt  vom  Schmelzpunkte  107*. 

0-2004^  Substanz  ergaben  0-0835^  Chlorsilber. 
In  100  Teilen:  „      ^    ,  ^. 

Berechnet  für 
Gefunden  CgjHgiOCl 

Cl 10-30  9-83 

Dem  neuen  Körper  kommt  folgende  Formel  zu: 

CßHs  CH  CO  CH,  CgHs 

I 
I 

CeHj  — CH=CH-C'hC1 

«-Chlorbutyldibenzylketon. 

Durch  Kondensation  v«n  Dibenzylketon  mit  «-Butyr- 
dehyd  in  der  früher  angegebenen  Weise  erhielt  ich  aus  der 
itstandenen  Schmiere  durch  Äther  schöne,  weiße  Kristalle 
»m  Schmelzpunkte  76*,  aber  in  so  geringer  Ausbeute,  daß 
ne  Analyse  unmöglich  war. 
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Versuche,  Dibenzylketon  mit  Tolylaldehyd  und  Salicyl- 
aldehyd  unter  dem  Einfluß  von  Salzsäure  zu  kondensier«, 
blieben  erfolglos,  da  sie  zu  Schmieren  führten,  aus  denen  keine 
kristallisierten  Körper  gewonnen  werden  konnten. 


Am  Schlüsse  meiner  Arbeit  fühle  ich  mich  verpflichtet, 
Herrn  Prof.  Goldschmiedt  für  die  werktätige  Unterstützung, 
die  er  mir  dabei  angedeihen  ließ,  meinen  herzlichsten  Dank 
abzustatten. 
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iorawfta  W.  Ober  die  Kondensation  von  Äthylmethylacrolein  mit  Isobutyr- 
aldehyd. 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904),  p.  1069—1074. 


Ofidensatioo  von  Äthylmethylacrolein  mit  Isobutyraldehyd. 

Morawetz  W.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,   Bd.  113 
(1904),  p.  1069—1074. 


thylmethylacraleKn  kondensiert  mit  Isobutyraldehyd. 

Morawetz  W.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  üb.  Abt.,  Bd.  113 
(1904).  p.  1069—1074. 
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Morawetz  W.,    Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113 
(1904),  p.  1069-1074. 
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iabetes.  Eine  einfache  und  genaue  Methode  zur  Zuckerbestimmung  im  Harn. 
Bilinski  J.,    Sitz.    Ber.   der  Wiener   Akad.,    IIb.    Abt..    Bd.    113 
(1904),  p.  1075-1083. 


lamanalyse.  Eine  einfache  und  genaue  Methode  zur  Zuckerbestimmung  im 
Harn. 

Bilinski  J.,    Sitz.    Ber.   der   Wiener  Akad.,    IIb.    Abt.,    Bd.    113 
(1904),  p.  1075—1083. 
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bestfmmttng  im  Harn. 
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^Nitroresorcin,  Entstehung  aus  Mononitro-ß-Resorcylsäure. 

Hemmelmayr  F-f  v.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13 
(1904),  p.  1127—1140. 
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Über  die  Hydrolyse  der  Eiweißstoffe. 

II.  Abhandlung: 

Die  Qelatlne. 

Von 

Zd.  H.  Skraup, 
w.  M.  k.  Akad. 

Mit  Unterstützung'  des  TreitUFonds  ausgeführt. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  Universität  in  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  1.  Dezember  1004.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  mitgeteilt,^  daß  bei  der  Hydro- 
2  des  CaseYns  mit  konzentrierter  Salzsäure  verschiedene 
idosäuren  entstehen,  welche  bisher  nicht  beobachtet  worden 
1  So  zwei  Diaminodicarbonsäuren:  die  Diaminoglutarsäure 
■IijO^Nj  und  die  Diaminoadipinsäure  CgHj^O^Na,  dann 
hrere  Oxyaminosäuren:  die  Oxyaminobernsteinsäure 
i^OjN,  eine  Säure  CgHjgNgOg,  welche  die  empirische  Zu- 
imensetzung  der  Dioxydiaminokorksäure  hat,  eine  drei- 
ische  Oxydiaminsäure,  die  Caseansäure  CgHigO^Ng  und  die 
eibasische  Oxydiaminsäure,  die  CaseYnsäure  CigHigN^Og, 
Ich  letztere  in  zwei  Formen,  einer  aktiven  und  einer  inaktiven, 
niutlich  der  racemischen,  auftritt.^ 

Wie  ich  in  jener  Mitteilung  schon  bemerkt  habe,  sind 
Ige  dieser  Resultate  auch  andere  Eiweißstofife  in  ähnlicher 
in  Untersuchung  gezogen  worden  und  soll  in  dieser  Ab- 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  25,  p.  633  (1904). 

3  Nach   Beobachtungen,   die  während  der  Korrektur  gemacht  worden 
bediirfen  die  Angaben  über  die  Caseinsäure  und  die  Dioxydiaminokork- 
noch  weiterer  Untersuchung.  Darüber  wird  später  berichtet  werden. 
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Handlung  mitgeteilt  werden,  zu  welchen  Ergebnissen  die  Unter- 
suchung der  Gelatine  geführt  hat. 

Bei  den  Spaltungsstücken  des  Caseins  und  der  Gelatine, 
wie  sie  durch  Hydrolyse  entstehen,  wurden  bisher  schon  ver- 
schiedene Unterschiede  konstatiert.  Die  wichtigsten  sind,  daß 
ersteres  Glycocoll  nur  in  Spuren  liefert,  die  vielleicht  von  einer 
Verunreinigung  herrühren,  während  letztere  Glycocoll,  wie  ja 
längst  bekannt,  in  sehr  erheblichen  Mengen  gibt;  weiter  gibt 
Casein  beträchtliche  Mengen  von  Tyrosin,  Gelatine  aber,  wie 
es  scheint,  nichts  von  demselben. 

Zu  diesen  Unterschieden  kommen,  wie  ich  gefunden,  nun 
noch  folgende.  Die  Casean-  und  Caseinsäure,  die  aus  Casein 
in  recht  erheblichen  Mengen  isoliert  werden  konnten,  sind  bei 
der  Gelatine  nicht  nachweisbar,  ebensowenig  die  Diamino- 
oxykorksäure  und  Oxyaminobernsteinsäure. 

Die  Diaminoglutarsäure  ist  in  der  Gelatine  dagegen  wieder 
enthalten,  und  zwar  in  viel  größerer  Menge  als  im  Casein. 

Ob  das  gleichzeitige  Vorwalten  (Gelatine),  beziehlich 
Zurücktreten  (CaseYn)  von  Glycocoll  und  Diaminoglutarsäure 
bloß  zufällig  ist  oder  auch  bei  anderen  Eiweißstofifen  zu  beob- 
achten ist,  wird  sich  durch  weitere  Untersuchungen  wohl 
herausstellen. 

Aus  der  Gelatine  ließ  sich  andrerseits  eine  Säure 
C12H25N5O10  isolieren,  welche  Leimsäure  heißen  soll,  die  aus 
dem  Casein  nicht  erhalten  worden  ist,  welche  aber  den  gleichen 
Kohlenstoffgehalt  hat  wie  die  aus  dem  Casein  entstehende 
Caseinsäure  C^aHg^NgOg  und  die  von  E.  Fischer  und  E. 
Abderhalden^  aus  dem  Casein  isolierte  Säure   CigH^eNgO^. 

Bei  dem  negativen  Befunde  betreffend  das  Auftreten  der 
'Casean-,  Caseinsäure,  Diaminooxykorksäure  und  Oxyamino- 
bernsteinsäure bei  der  Gelatine,  kommt  allerdings  mit  in 
Betracht,  daß  sowohl  die  Hydrolyse  selbst  als  auch  die  Tren- 
nung der  Hydrolysierungsprodukte  in  anderer  Art  vorgenommen 
wurde  als  beim  Casein. 

Die  Gelatine  ist  auch  in  kleinerer  Menge  (0*5  kg)  hydro- 
lysiert  worden  als  das  Casein  (2  kg),  so  daß  möglicherweise 


1  Zeitschr.  für  physiol.  Chemie,  42,  540,  1904. 
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Schon  deshalb  die  auch  aus  dem  Casein  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  isolierte  Oxyaminobernsteinsäure  bei  der  Gelatine  über- 
sehen worden  ist. 

Der  verschiedene  Gang  der  Operationen  könnte  andrer- 
seits auch  den  Nachweis  der  Leimsäure  aus  der  Gelatine 
erklären. 

Ich  halte  es  aus  verschiedenen  Gründen  aber  für  wahr- 
scheinlich, daß  das  abweichende  Verhalten  der  Gelatine  in 
konstitutionellen  Verschiedenheiten  und  nicht  in  der  ab- 
weichenden Methode  der  Verarbeitung  gelegen  ist.  Die  Hydro- 
lysierung  der  Gelatine  nach  ganz  demselben  Verfahren  wie 
beim  Case'in  ist  übrigens  im  Gange.' 

Die  Hydrolyse  der  Gelatine  wurde  diesesmal  statt  wie 
beim  CaseVn  mit  konzentrierter  und  heißer  Salzsäure,  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  bei  mäßiger  Temperatur  (39°),  aber 
dafür  durch  längere  Zeit  (12  Tage)  durchgeführt,  also  genau 
unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  Siegfrid^  die  Gelatine 
hydrolysierte  und  welche  ihm  das  Glutokyrin  lieferten. 

Dieses  geschah  aus  folgendem  Grunde.  Die  in  Wasser 
relativ  leichter  löslichen  und  kristallisierenden  Phosphor- 
wolframate  aus  dem  Casein,  in  welchen,  wie  sich  später  zeigte, 
die  Diaminoglutar-  und  Diaminoadipinsäure  enthalten  sind, 
zeigten  zum  Teile  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  Beschreibung, 
welche  Siegfrid  von  dem  kristallisierten  Phosphorwolframat 
gibt,  welches  er  aus  dem  Glutokyrin  erhalten  hat  und  es  lag 
seinerzeit  nahe,  die  Siegfrid'sche  Verbindung  zum  Vergleiche 
heranzuziehen. 

Es  war  ja  immerhin  möglich,  daß  nach  einer  weiter- 
gehenden Fraktionierung  dieses  kristallisierten  Phosphor- 
wolframates  aus  Gelatine  schließlich  auch  die  in  ihm  enthaltenen 
organischen  Verbindungen  in  kristallisierter  Form  zu  erhalten 
sind,  so  wie  es  beim  Casein  geglückt  ist  und  war  dabei  auch 
nicht  ganz  ausgeschlossen,  daß  das  Siegfrid'sche  Phosphor- 


1  Während  der  Korrektur  hu  siah  diese  Vermutung  bestätigt. 

■  Sitcungaber.  d.  kgl.  sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  lu  Leipzig,  SilzLing  v< 
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wolframat,  das,  wie  erwähnt,  dem  aus  CaseVn  enthalienen  so 
auffallend  ähnlich  ist,  unter  anderen  die  beiden  oben  genannten 
Diaminosäuren  liefern  könne. 

Aus  diesen  Gründen  erfolgte  die  Hydrolyse  unter  gen»a 
denselbeii  Verhältnissen,  wie  sie  Siegfrid  eingehalten  hulSii 
wurde  auch  so,  wie  es  Siegfrid  getan,  polarimetrisch  verfolp 
und  wurde  auch  ungefähr  in  der  von  ihm  angegebenen  Z<it 
ein  Stillstand  in  der  Änderung  des  Drehungs Vermögens  kon- 
statiert. Nebenher  wurden  aber  auch  Proben  auf  das  Verhallen 
gegen  Phosphorwoiframsäure  gemacht  und  dabei  gcfimdea. 
daß  die  anfangs  relativ  schwachen  und  in  der  Hitze  fast  unUs- 
lichen  Niederschläge  mit  der  Zeil  immer  reichlicher  wurden, 
daß  allmählich  beim  Erkalten  sich  über  den  ersten  amotpben 
Abscheidungen  Kristallisationen  zeigten  und  die  beim  Erkillcn 
der  Probe  sich  abscheidenden  kristallinischen  Flocleen  itnin« 
mehr  zunahmen,  bis,  ziemlich  zusammenfailend  mit  dem  opti- 
schen Stillstand,  eine  weitere  Zunahme  dieser  Kristallisationen 
nicht  mehr  eintritt,  welche  ihrer  Kristallform  nach  das  Phosphtn- 
wolframat  des  sogenannten  Kyrtns  sein  mtissen. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  aber  auch  noch  eine  anien 
Beobachtung  gemacht,  welche  die  Verarbeitung  der  hydroly- 
sierlen  Flüssigkeit  wesentlich  erleichterte.  Nämlich  die,dftflbd 
allmählichem  Zusatz  von  Phosphorwoiframsäure  in  der  Hitv, 
zunächst  äußerst  schwerlösliche,  nahezu  amorphe  Fällung  an- 
tritt und  daß  erst  bei  neuerlichem  Zusatz  die  Abscheidung^ 
deutlich  kristallisierten  Doppelverbindungen  erfolgt  Ut  d.-« 
durch  genügenden  Zusatz  von  Phosphorwolframsäure  bceod«* 
und  dampft  man  das  Fülral  sukzessive  ein,  so  erhält  man  er« 
Reihe  von  Kristallisationen,  die  sich  in  Form  und  Löslictiiui 
von  den  »Kyrinkristallisationen«  wesentlich  unterscheiden. 

Endlich  gibt  die  Mutteriauge  ganz  so  wie  beim  Cuefl 
auch  nach  sehr  starkem  Eindampfen  und  weiterem  Zusatt  VP 
Phosphorwoiframsäure  keine  Abscheidung  mehr.  Diese  \tttst 
Mutlerlauge  wurde  in  ganz  derselben  Weise  weiter  verorbeilA 
wie  es  beim  Caseüi  geschah  und  nach  Abscheidung  du 
bekannten  Amidosäuren,  wie  Glutaminsäure  in  Fonn  der  Siü* 
Säureverbindung,  wurden  durch  Kochen  mit  Kuprenartoo»! 
und  Kupferoxyd  Kupfersalze  dargestellt  und  diese  glaidlUUt 
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ganz  SO  wie  beim  Casein  durch  fraktionelles  Fällen  mit  ver- 
dünntem und  schließlich  mit  reinem  Alkohol  und  ganz  zuletzt 
mit  Äther  in  Fraktionen  zerlegt. 

Die  erste  amorphe  Fällung  durch  Phosphorwolfram  säure, 
einer  umständlichen  Fraktionierung  unterworfen,  gab  schließ- 
lich eine  relativ  geringe  Menge  kristallisierter  Phosphor- 
wolframate,  aus  denen  zwei  kristallisierte  organische  Verbin- 
dungen abgeschieden  werden  konnten.  Nur  die  eine  reichte 
zur  Untersuchung  hin  und  erwies  sich  als  eine  Säure  der 
Formel  Ci^Hg^N^Oio,  die,  wie  schon  früher  erwähnt,  Leim- 
säure heißen  soll. 

Das  beim  fraktionierten  Fällen  als  zweiter  Niederschlag 
erhaltene  kristallisierte  Phosphorwolframat,  rohe  »Kyrin- 
fraktion«,  ließ  sich  beim  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser 
in  drei  Anteile  zerlegen.  Der  eine  Anteil,  der  in  Wasser  prak- 
tisch unlöslich  ist,  tritt  nur  in  untergeordneter  Menge  auf;  der 
zweite,  überwiegende,  in  Wasser  schwierig  lösliche,  ist 
zweifellos  jener,  welcher  das  Siegfrid'sche  Kyrin  enthält.  Er 
kristallisiert  in  feinen  Nädelchen,  die  meist  konzentrisch  grup- 
piert sind.  Er  wurde  vorläufig  nicht  genauer  untersucht.  Es 
wurde  nur  soviel  konstatiert,  daß  das  Glutokyrin  in  möglichst 
reinem  Zustande  keine  Biuretreaktion  zeigt;  in  der  Zusammen- 
setzung wurden  Abweichungen  von  den  Zahlen  gefunden, 
welche  Siegfrid  angegeben  hat. 

Der  ieichtest  lösliche  dritte  Anteil  besteht  aus  sehr  gut 
ausgebildeten  Säulen.  Er  dürfte  eine  einheitliche  Verbindung 
sein,  denn  er  gibt,  mit  Ammoniak  und  Ätzbaryt  wie  üblich  zer- 
legt, beim  Eindampfen  fast  bis  zum  letzten  Tropfen  Kristalle 
von  Diaminoglutarsäure. 

Ob  auch  hier,  bei  der  Gelatine,  der  Diaminoglutarsäure 
Diaminoadipinsäure  beigemischt  ist,  war  mit  Sicherheit  nicht 
zu  entscheiden.  Ein  Vergleich  mit  der  Diaminoglutarsäure  aus 
Casein  zeigte,  daß  diese  überwiegend  Fraktionen  vom  unge- 
fähren Schmelzpunkte  243°  und  untergeordnet  solche  vom 
Schmelzpunkte  238°  liefert,  die  aus  Gelatine  aber  gerade  ver- 
kehrt sich  verhält.  Ob  die  Diaminoglutarsäure  wirklich  in  zwei 
isomeren  Verbindungen  vorliegt,  das  zu  entscheiden,  reichte 
das  Material  nicht  aus. 


1192  Zd.  H.  Skr«up, 

Sehr  bemerkenswert  ist,  daß  die  DiaminoglutarsSureau! 
Gelatine  in  viel  größerer  Menge  entsteht  wie  aus  Cus^n. 

In  großer  Menge  treten  Phosphorwolframate  auf,  welch« 
beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  der  zweiten  Fällung,  der 
rohen  »Kyrinfraktion«,  auskristallisieren.  Sie  sind  äuSerlich  dem 
Phosphorwolframat  der  Diaminoglutarsäure  sehr  ähnlich,  gebei 
aber  bei  der  Zerlegung  ein  molekulares  Gemenge  von  Glycowil 
und  Diaminoglutarsäure,  Dieses  ist  durch  fraktionierte  KriJUl- 
lisation  bisher  nicht  zu  zerlegen  gewesen,  es  gelang  diese» 
aber  ganz  leicht  durch  die  Kupfersalze,  von  welchen  d«s  itt 
Diaminoglutarsäure  in  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  iis 
des  Glycocolls. 


Experimenteller  Teil. 

500,^  reinste  Gelatine  (Goldmarke)  wurden  in  5/  Silt* 
säure  von  IZ'SVo  gelöst  und  im  Thermostaten  auf  39'  gt* 
halten.  Der  Fortgang  der  Hydrolyse  wurde  durch  BeobadltaV 
des  Drehungsvermögens  und  des  Verhaltens  gegen  Phospbof- 
wolfram Säurelösung  von  öO^/o  gefressen.  Im  lOrm-Kohr  vir 
die  Drehung  anlänglich  — 6'  10",  sie  war  am  fünften  Tag  luf 
— 3-98  gesunken,  am  achten  Tag  auf  — 3-40  und  änderte  sich 
dann  nicht  mehr  merklich.  Fast  ganz  dieselbe  Zeit  hat  Sieg- 
frid  bei  seiner  Hydrolyse  gebraucht.  Da  die  L&sung  sehr  biU 
durch  Flocken  getrübt  und  deutlich  gelb  geßrbt  war,  wunJ« 
die  Probe  jedesmal  mit  Tierkohle  aufgekocht,  wodurch  bis  «rf 
einen  schwachen  Stich  ins  Gelbe,  Entfärbung  eintrat. 

Nebenher  wurden  täglich  je  5  cm'  der  Lösung  kochend 
mit  lOcnt'  einer  50prozentigen  Phosphorwolframsiurdösung 
vermischt. 

In  den  ersten  Tagen  fielen  in  der  Hitze  halbweidM  Herst 
aus,  die  in  der  Kälte  erstarrten;  die  über  den  Klumpen  sieben* 
Flüssigkeit  schied  beim  Stehen  aber  so  gut  wie  nichts  aus. 

Späterhin  wurden  die  in  der  Hitze  ausfallenden  Teilt 
immer  mehr  kristallinisch  und  beim  Erkalten  fielen  aus  milar- 
skopischen  Härchen  bestehende  kristallinische  Flocken  «lu. 
und  um  so  reichlicher,  je  länger  die  Hydrolyse  gedauert  halti 
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Deren  Menge  nahm  von  dem  Zeitpunkt  nicht  mehr  merklich  zu, 
in  welchem  das  Drehungs vermögen  das  Minimum  erreicht  hatte. 

Dieses  später  ausfallende  kristallinische  Fhosphorwolframat 
stimmt  mit  der  Beschreibung  überein,  die  Siegfrid  von  dem 
Fhosphorwolframat  des  Kyrins  gibt. 

Durch  Titrierung  mit  einer  öOprozentigen  Lösung  von 
Ph OS phorwölf ramsäure  einmal  in  der  Hitze,  das  anderema! 
in  der  Kälte  wurden  die  zur  Ausfällung  des  so  gut  wie  unlös- 
lichen Phosphorwolframates  und  die  zur  vollständigen  Aus- 
fällung nötigen  Mengen  ermittelt. 

Nach  dem  Ergebnisse  dieses  Vorversuches  wurden  je 
1000  fMi'  der  hydrolysierten  Flüssigkeit  kochend  mit  einer 
gleichfalls  kochenden  Lösung  von  440^  Phosphorwolframsäure 
in  \30  cm'  Wasser  vermischt,  der  ausfallende,  anfänglich 
weiche,  bald  aber  erhärtende  Niederschlag  heiß  abgenutscht 
und  mit  etwas  heißem  Wasser  nach  gewaschen.  Der  Nieder- 
schlag soll  mit  I  bezeichnet  werden. 

Das  Filtrat.  abermals  kochend  mit  derselben  MengS  1 
Phosphorwolfram  säure  versetzt,  erstarrte  beim  Stehen  über  i 
Nacht  zu  einem  Brei  mikroskopischer  Nadeln,  untermischt  mit 
groSen,  lichtgelben  Kristallen,  welch  letztere  nach  ihrem  Ver- 
halten, insbesondere  der  leichten  Löslichkeit  in  Wasser  und 
Äther,  nichts  anderes  als  freie  Phosphorwolframsäure  oder 
eine  sehr  lockere  Doppelverbindung  dieser  sein  können.  Das 
Filtrat  dieses  Gemenges  soll  Fütrat  1  heißen. 

Das  abgesaugte  Gemisch  wurde  mit  Wasser  angerührt, 
wobei  die  gelben  Kristalle  in  Lösung  gingen  und  die  weißen 
eine  Formänderung  zeigten,  und  sodann  nochmals  abgesaugt 
und  gewaschen,  was  zum  Unterschied  gegen  die  frühere 
Filtration  sehr  schlecht  ging.  Der  Niederschlag  soll  II  heißen. 
Beide  Filtrate  samt  den  Waschwässern  wurden  getrennt  ein- 
gedampft Das  zweite  enthielt  relativ  wenig  Substanz.  An 
Äther  gab  es  erhebliche  Mengen  von  freier  Phosphorwolfram- 
säure ab;  beim  sukzessiven  Eindampfen  gab  es  dann  ganz 
ahnliche  Fraktionen  wie  das  Filtrat  I. 

Das  Filtrat  I  gab  nach  starkem  Konzentrieren  gelbe, 
blätterige  Kristallaggregate,  deren  Menge  650  g  betrug.  Kri- 
Bmllisation  111. 
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Die  Mutterlauge  der  Kristallisation  III  gab  ein« 
geringelt,  von  Harz  durchsetzte  Kiisiallisation  und  das- 
von  dieser  nach  neuerlichem  Zusatz  von  Phosphtirwi 
säure  eine  nicht  sehr  reichliche  amorphe  Fällung ;  das  FTIini 
von  dieser  vvurde  am  VVasserbade  sehr  stark  und  anhakend 
eingedampft,  wobei  Salzsäure  entwich.  Auf  Zusatz  von  bOdut 
konzentrierter  Phosphorwotframsäurelösung  trat  nun  abennate 
Abscheidung  von  Kristallen  ein,  Kristallisation  IV,  welche  iltr 
Kristallisation  von  III  in  allen  Stücken  ahnlich  waren  unJ 
745^  Trockensubstanz  enthielten.  Die  von  diesen  durch  Füffj- 
lion  und  Waschen  mit  Wasser  getrennte  Mutterlauge  gab  e;c 
festes  Phosphorwolframat  nicht  mehr.  Fi'trat  V. 

Die  zwei  vorerwähnten  amorphen  Abscheidungen  nach 
der  Kristallisation  III  lieCen  sich  durch  sukzessives  Löser.  m 
Wasser  in  harzige  Anteile  zerlegen,  die  ausfielen  und  ioKn- 
stallisationen,  die  nach  dem  Wiedereindampfen  in  mehr  ode 
weniger  reiner  Form  dann  anschössen.  Diese  KristaUisadooci 
hatten  schließlich  alle  Eigenschaften  wie  die  mit  III  unil  IV 
bezeichneten. 

Das  Filtrat  V  wurde,  wie  später  be.'^ch rieben,  in  Kvfht- 
salze  übergeführt. 

Es  sei  bemerkt,  daß  bei  der  fraktionellen  Kristalttstlam 
nahezu  aller  der  erwähnten  Phosphonvolframate  aus  den  vc- 
schiedenen  Mutterlaugen  durch  Äther  freie  Phosphor\i-olirin!- 
säure,  und  manchmal  in  sehr  bedeutenden  Mengen,  zu  ei- 
trahieren  war.  Das  spricht  dafür,  daß  die  anfänglichen  Iväilungen 
in  säureärmere  Doppelverbindungen  und  in  freie  Pho^t""' 
wolframsäure  dissoziieren. 

Amorphe  Fällung  I. 

Sic  wog  trocken  1 180^.  Mit  viel  Wasser  gekocht,  |tU>t 
allerdings  zum  großen  Teil  in  Lösung  und  beim  Erkalten** 
einzelnen  Auszüge  fallen  manchmal  Niederschläge  aus.  i* 
kristallinisch  sind.  Infolge  der  geringen  Löslichkeil  wlrrnW 
Aufarbeitung  der  ganzen  Substanzmenge  aber  au:. 
große  Mengen  von  Wasser  nötig  gewesen.  Es  .■ 
dessen,  daß  Alkohol  die  überwiegende  Menge  ^l..; 


Hydrolyse  der  EiweiBstoffc.  1 195 

^ie  ganze  Fällung  wurde   mit    1'2/  Alkohol  am  Wasserbade 
digeriert,  wobei  bis  auf  37  g  alles  in  Lösung  ging. 

Das  alkoholische  Filtrat  wurde  heiß  mit  demselben  Volum 
heißen  Wassers  vermischt,  worauf  beim  Erkalten  ein  schweres 
Harz  und  über  demselben  ein  leichtes  Pulver  ausgefallen  war, 
das  150^  wog.  Dem  Filtrate  wurde  die  vierfache  Menge  von 
heißem  Wasser  zugefügt,  wobei  in  der  Hitze  nichts  ausfiel, 
beim  Erkalten  aber  wieder  ein  Pulver  im  Gewichte  von  80^. 

Beim  Eindampfen  des  nunmehr  sehr  verdünnt  alkoholischen 
Piltrates  fällt  wieder  ein  hellgelbes  Harz  aus  und  wenn  nach 
dem  Erkalten  von  diesem  abgegossen  und  sehr  stark  einge- 
dampft wird,  schießen  gut  ausgebildete  Prismen  an  im  Gewicht 
von  250^, 

Durch  Wiederauflösen  der  einzelnen  harzigen  Abschei- 
dungen in  Alkohol  und  sukzessives  Fällen  mit  Wasser  und 
schließliches  Eindampfen  wurden  geringere  Mengen  schwer- 
iöslicher  Pulver,  vorwiegend  Harze,  und  nur  noch  eine  sehr 
kleine  Menge,  etwa  10^,  des  in  Prismen  kristallisierten  Phos- 
phorwolframates  erhalten. 

Aus  allen  den  einzelnen  Fraktionen  wurden  in  üblicher 
Weise  durch  Lösen  in  Ammoniak,  Fällen  mit  Baryt  und  schließ- 
lich mit  Kohlendioxyd  die  organischen  Anteile  isoliert,  aber 
mit  Ausnahme  der  aus  dem  kristallisierten  Phosphorwolframat 
erhaltenen,  blieben  alle  anderen  auch  nach  wochenlangem 
Stehen  amorph  und  waren  auch  sonst  nicht  in  definierte  Form 
zu  bringen. 

Die  aus  dem  kristallisierten  Phosphorwolframat  erhaltene 
organische  Verbindung  schoß  beim  längeren  Stehen  der  kon- 
zentrierten wässerigen  Lösung  in  Prismen  an.  Aus  der  braunen 
Mutterlauge  konnte  durch  sukzessives  und  oft  wiederholtes 
Fällen  mit  Alkohol,  Lösen  in  Wasser,  abermaliges  Fällen  u.s.w. 
noch  ein  weiterer  kleiner  Anteil  kristallisiert  erhalten  werden. 
Die  vereinigten  Kristallisationen,  wiederholt  aus  Wasser 
umkristallisiert,  gaben  zunächst  Prismen,  deren  Schmelzpunkt 
zunächst  bei  265  bis  270*  lag  und  sich  allmählich  auf  290° 
hob.  Dieser  schwerer  lösliche  Anteil  war  aber  viel  zu  gering. 
um  näher  untersucht  werden  zu  können. 


i 
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Aus  den  Mutterlaugen  wurde  beim  Eindampfen  ein  leichter 
löslicherTei!  erhalten,  dessen  Schmelzpunkt  nach  metnrmaligeoi 
Umkristallisieren  schließlich  bei  251  bis  253'  konstant  blieb. 
Er  bildet  mikroskopische,  lange,  dünne  Prismen,  die  ziem- 
lich leicht  in  heißem  Wasser,  schwieriger  in  kaltem  löslich 
sind  und  von  SOprozentigem  Alkohol  sehr  schwer  gelftsi 
werden. 

Die  Säure,  welche  Leimsäure  genannt  werden  soll,  rAtci 
empündliches  Lakmuspapier  und  schmeckt  eben  nur  wahmefam* 
barsüQlich.  In  konzentrierter  Salzsäure  löst  sie  sich  schwierig 
beim  freiwilligen  Verdunsten  hinlerbleiben  dann  Dendriten  uirf 
Krusten,  welche  aus  mikroskopischen,  unregelmäßigen,  langen 
Blättchen  bestehen.  Die  Säure  ist  k  ristall  wasserfrei. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Silbernttral  nicht  gefillt. 
Läßt  man  nach  Zusatz  von  Ammoniak  aber  freiwillig  vti- 
dunsten,  so  scheidet  sich  sehr  rasch  beim  Reiben  mit  6m 
Glasstab  ein  schweriösliches  Satz  ab,  welches  aus  milt?»- 
skopischen,  unregelmäßigen  Tafeln  besteht. 

O-llMf,  bai  IIO*  getrocluiet,  gaben  0-15&l^  CO,  und  0'0729/!ljO. 
0' 1239^,  bei  1 10°  getrocknet,  gaben  19-7ctii<  N  bei  22'  miTZimm 


In  100  Tei 

en; 

Berechnet  für 
C,sH,sN,Ow 

Gefunden 

c  .. 
H  .. 

36-05 
6-31 
17'ö8 

35-70 
«■84 

N  ,. 

I7-&5 

Durch  Kochen  mit  Kupferhydroxyd  erhält  man  duInLAsou 

w  tiefblaue  Kupfersalz,  welches  schon  beim  starken  Einenpf. 

l  noch  reichlicher  dann  beim  Erkalten   in   hellblauen,  lon^- 

'  dünnen   Prismen   auskristallisierL    Eis  enthält  Krisialtwi^M^ 

welches  beim  Trocknen  bis  auf  130°  nur  schwierig  entweicK 

Nach  der  Analyse  enthält  die  bei  130'  getrocknete  Substant 

noch  Wasser.  Ob  dieses  noch  als  Kristallwasser  ansunrbaMe 

kist  oder  ob  ein  basisches  Salz  vorliegt,  kann  vorliuflg  nW 

Lentschieden  werden. 
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0-  i902/verlüren,  bei  iao°  getrocknel,  0'0142^, 

»In  100  Teilen: 
Berechnet  Tür 
C,jH,9NsO,oCug  +  5HaO  Gefunden 

3HgO S-02  8-05 

0-I7Mf.   bei    130"    gefocltnel,    gaben   0-1498^   CO,,    0-0äö4ir   HjO  und 
0-0684^  CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechne!  für 
C,sH,8NjO,|)Cus  + 211(0  Gefunden 

C 23-22  23-21 

H :  3-72  3-58 

Cu 30'7B  31-05 

Bei  der  großen  Schwieriglceit,  Amidosäuren  rein  darzu- 
stellen, kann  die  aufgestellte  Formel  nur  mit  Vorbehalt  ge- 
geben werden. 


^^B  Niederschlag  II  (Kyrinfraktion). 

Nach  einer  Trockenprobe  enthielt  er  852,^  Trockensub- 
stanz. Er  löst  sich  bis  auf  einen  kleinen  Rest  in  etwa  der 
vierfachen  Menge  Wasser.  Da  die  kochend  gesättigte  Lösung 
aber  auch  im  Heißvvasserlnchter  bei  der  geringsten  Abkühlung 
Krislalle  abscheidet,  die  das  Filter  sofort  verstopfen,  muß  beim 
Umkristallisieren  viel  mehr  Wasser  genommen  und  das  Fil- 
trieren mit  einem  stark  vorgewärmten  Siebtrichter  vermittels 
der  Saugpumpe  vorgenommen  werden.  Um  Verstopfen  zu 
vermeiden,  empfiehlt  es  sich,  das  Filtrierpapier  jedesmal  zu 
erneuern,  wenn  der  Inhalt  des  Buchner'schen  Siebfilters  einmal 
durchgelaufen  ist. 

Nach  dem  Erkalten  des  Filtrates  erhält  man  kristallinische 
Flocken,  die  unter  dem  Mikroskope  die  schon  von  Siegfrid 
beschriebenen  Aggregate  von  Härchen  zeigen.  Die  Kristallisa- 
tion war  auf  235  5  Trockensubstanz  vermindert.  Das  Filtrat 
wurde  zur  Kristallisation  gedampft  und  lieferte  eine  Kristalli- 
ition  U  B,  die  später  beschrieben  wird. 


I 
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Bei  nochmaligem  Umkristallisieren  der  2355'  \-ennindciU 
sich  die  Menge  nur  mehr  auf  215  ^. 

Diese  von  fremden  Stoffen  deshalb  vermutlich  so  gut  «le 
freie  Kristallisation  wurde  zur  vorläufigen  Orientierung  nach 
dem  Trocknen  bei  75°  analysiert. 


Ü'8276f  gaben  0-1625^00,  und  0OÖ83f  HgO. 

0- 7802 ^- gaben  19-7  i*i'  N  bei  17-5*  und  7i3-!>  mm. 


In  100  Teilen: 

Mittel  der  Analysen 

Gefunden 

von  Siegrrid 

c 

5'3e 

6-27 

H 

0-02 

1-20 

N 

3'55 

314 

4 


Bis  auf  den  Kohlenstoffgehalt  findet  Obereinsliaifnung 
zwischen  meiner  und  Siegfrid's  Analyse  statt. 

Die  Untersuchung  der  Verbindung,  in  welcher  d&a  Kyiia 

vorhanden  sein  muß,  ist  roch  nicht  abgeschlossen.  Ich  füg« 
heute  nur  zu,  daß  es  mir  nicht  gelungen  ist,  das  Sulfat  ia 
Kyrins  in  filtrierbarer  Form  zu  erhalten  und  daß  n&ch  wtiur- 
getriebener  Reinigung  das  Kyrin  die  von  Siegfrid  b»t- 
achtete  Eiuretreaktion  nicht  gab. 

Kristallisation  II B  (Phosphorwolframat  der  Diuniat^tit' 

säure). 

Die  Mutterlauge  vom  ersten  Umkristallisieren  des  rotm 
Kyrin wolframates  gab  eingedampft  reichliche  Kristallni«i(«. 
die  aus  mikroskopischen,  viereckigen,  schmalen  Tafeln  bestehtn 
Trocken  wogen  sie  280^.  Ihre  Mutterlauge  schied,  mit  Wuw 
verdünnt,  ein  Harz  aus;  die  von  diesem  abgegossene  Flüssg- 
keit  gab  an  Äther  freie  Phosphorwolframsäure  ab  und,  atoB- 
dings  abgedampft,  eine  neuerliche  Kristallisation,  die,  '" 
Wasser  aufgelöst,  wieder  ein  schwerlösliches  Pulver  absdwi 
dessen  Filtrat  nun  beim  Eindampfen  dann  wieder  teilweä« 
kristallisierte. 

Es  sei  an  dieser  Stelle  bemerkt,  dafi  diese  AiifetnudB- 
foige  von  Fraktionen  bei  allen  den  Mutterlaugen,  die  im  Lifld 
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der  Untersuchung  der  verschiedenen  Phosphorwolframate  ent- 
standen und  die  fast  alle  aufgearbeitet  wurden,  zu  beob- 
achten war. 

Die  oben  erwähnte,  280^  wiegende  Kristallisation  löst 
sich  in  heißem  Wasser  recht  leicht,  viel  leichter  wie  das 
Kyrin-Phosphorwolframat,  und  zwar  etwa  in  dem  dreifachen 
Gewicht,  bis  auf  eine  geringe  Menge  eines  weißen,  fast  unlös- 
lichen Pulvers,  das  bei  mehrmaligem  Umkristallisieren  sich 
zwar  verringerte,  aber  immer  wieder  auftrat. 

Die  umkristallisierte  Substanz  hatte  ihr  Aussehen  kaum 
verändert.  Sie  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  mit  reinem  Atz- 
liaryt  ausgefällt,  das  Filtrat  vom  phosphorwolfram sauren  Baryt 
mit  Kohlendioxyd  vom  überschüssigen  Ätzbaryt  befreit  und 
endlich  zu  mäßig  dickem  Sirup  eingedampft. 

Dieser  kristallisierte  nach  kurzem  Stehen.  Die  Prismen 
ließen  sich  mit  öOprozentigem  Weingeist  von  der  Mutterlauge 
befreien,  die  eingedampft  eine  zweite  und  dritte  Kristallisation 
lieferte. 

Die  erste  Kristallisation  besaß  nach  dem  Umlösen  aus 
heißem  Wasser  den  Schmelzpunkt  240  bis  247*  und  ähnelte 
im  Aussehen  der  Diaminoglutarsäure,  welche  ich  aus  Casein 
erhalten  habe. 

Vor  der  Analyse  wurde  sie  nochmals  aus  Wasser  um- 
kristallisiert und  hatte  dann  den  Schmelzpunkt  238  bis  242°. 

0-2053^.  bei  105°  getrocknet,  gaben  0-2819/ COj  und  0- 1289^  HjO, 
0-179B^,  bei  105' getrocknet,  gaben  26-6«»»N  bei  18"  und  733««». 

In  100  Teilen: 

Rerechnel  für 
CsH,oO^Ni  Gefunden 

C 37-0  37'45 

H 6'1  7-02 

N 17-2  16'80 

Die  aus  dem  Phosphorwolfram at  115  gewonnene  Diamino- 
glutarsäure kristallisierte  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rest.  Man 
kann  deshalb  annehmen,  daß  das  Phosphorwolframat,  von 
kleinen  Verunreinigungen  abgesehen,  ein  einheitlicher  Kör- 
per sei. 


1200  Zd   H.  Skr»up, 

Da  über  die  Zusammensetzung  von  Phosphorwolfntffl«len 
der  Amidosäuren  sehr  wenig  bekannt  ist,  wurde  eine  Aoa^ 
ausgeführt. 

Das  Präparat  verlor,  an  der  Luft  trocken  gewrordt 
78°  erwärmt,  so  gut  wie  nichts  an  Gewicht, 

l*0d34j'  gaben  0- 1278^  CO,  und  O-OülSf  H,0. 
O-SQQO^gabsn  lO-7cm*  N  bei  17"  und  733  «m. 

Diese  Zahlen  passen  am  besten  auf  eine  Formel 

C5H„0.N„(W0,)„H,P0.. 

Berechnet  Gefunden 

Ca 313  3-1» 

H,o  0-52  o-a* 

Nj 1-46  1-37 

Es  braucht  nicht  besonders  hervorgehoben  zu  werden, 
daß  die  ermittelten  Zahlen  wenig  von  jenen  abweichen,  die 
für  ähnUche  Formeln  aber  mit  7  oder  9  Mol.  WO,  sieh  bt- 

rechnen. 

Kristallisation  ID. 

Die  Kristalle,  unregelmäßige  Tafeln,  lösen  sich  inbelBM 
Wasser  sehr  leicht;  wird  soviel  kaltes  Wasser  zug«ft)gl.  W 
die  gesamte  Wassermenge  etwa  das  vier-  bis  fUnfEache  iei 
festen  Substanz  beträgt,  so  fällt  ein  Harz  aus,  das  mandmiii 
in  Nadeln  sich  umwandelt.  Die  Lösung  wurde  bis  zur  rciin- 
lichen  Krisialltsation  eingedampft,  die  nach  dem  Erkalten  *!" 
geschiedenen  Kristalle  nochmals  aus  Wasser  umkristaUisiKt 
und  dann  in  Form  glänzender  Kristalle  erhalten,  die  unlc 
dem  Mikroskop  Tafeln  oder  Prismen  von  unregelmißiger  Fom 
zeigten. 

Die    beim    Umkristallisieren    entstehenden    Mutteriaugi" 

l^gaben  eingedampft  neuerliche,  mehr  amorphe  Abschttiilun(|eix 

die,  in  geeigneter  Weise  in  Wasser  gelöst,  wieder  Hvze  «t* 

schieden,  deren  Mutterlauge  sodann  wieder  neue,  der  Huf*' 

fraktion  ganz  ähnliche  Kristallisationen  gaben. 
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Die  durch  Umkristallisieren  gereinigte  Hauptfraktion 
wurde  in  Ammoniak  gelöst  utid  dann  durch  Älzbaryt,  sodann 
mit  Kohlendioxyd  ausgefallt.  Nach  dem  Eindampfen  erstarrte 
die  Flüssigkeit  zu  einem  harten  Brei  von  Kristallen,  die  ab- 
gesaugt und  mit  öOprozentigem  Weingeist  von  der  Mutter- 
lauge befreit  wurden.  Das  Umkristallisieren  gelingt  am  besten 
derart,  daß  zur  sehr  konzentrierten,  heißen,  wässerigen  Lösung 
das  gleiche  Volum  Alkohol  gefügt  wird.  Man  erhält  so  blen- 
dend weiüe  Kriställchen,  die  unter  dem  Mikroskope  sich  als 
lange,  schief  übereinandergeschobene  Prismen  erweisen.  Sintern 
bei  220°,  sodann  Bräunung,  Schmelzen  unter  Gasentwicklung 
bei  238°. 

10-2368^,  bei  110°  getrocknet,  gaben  0-2960^  CO^  und  0- 1374/HsO, 
^1730 f,  bei  HO"  getrocknet,  gaben  27-Qcm'  N  bei  IS-S"  und  724 'S  mm. 


In  100  Teilen: 

Berechncl  für 

CsHibNiO,  Gefunden 

: 34-80  34-16 

I 5-84  6-49 

) IBIO  18-Ü2 


i 


Wie  weiter  unten  noch  gezeigt  wird,  läßt  sich  diese  Ver- 
bindung  in  Glycocoll  und  Diaminoglutarsäure    zerlegen    und 
salzartige  Verbindung  beider  Amidosäuren  auffassen. 


Kristallisation  IV. 

Diese  enthält  im  wesentlichen  dieselben  Phosphorwolfra- 
mate  wie  die  Kristallisation  III,  ist  aber  mit  mehr  Harzen  ver- 
unreinigt. Die  Kristalle  lösen  sich  nahezu  im  gleichen  Wasser- 
gewicht. Die  hier  sehr  reichliche  Harzfällung  ist  beendet,  wenn 
im  ganzen  das  fünffache  Wassergewicht  zugesetzt  ist.  Das 
abgeschiedene  Harz  ist  bis  auf  eine  kleine  Menge  eines  san- 
digen Pulvers  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Die  vom  Harz  abgegossene  wässerige  Lösung  erstarrt, 
stark  konzentriert,  zu  Krislallen,  die  beim  Waschen  mit  Wasser 
teilweise  verharzen  und  in  heißem  Wasser  nur  unvollständig 
löslich  sind.  Die  hiebei  eintretende  Losung  eingedampft,  gibt 

aiuru-.Kl.i  CXUl.  lld..  AM.  Hb.  81 
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nun  Kristalle,  die  in  Wasser  nahezu  völlig  sich  auflösen,  im 
Äußeren  der  Kristallisation  IIP  vollkommen  ähneln  und  in 
ammoniakalischer  Lösung  im  Ätzbaryt  zersetzt,  wie  früher 
beschrieben  wurde,  ganz  dieselbe  organische  Verbindung 
lieferten. 

Sie  sinterte  und  bräunte  sich  von  230"  an,  schmolz  unter 
Gasentwicklung  bei  240  bis  242*,  also  etwas  höher  wie  die 
aus  der  Kristallisation  III,  zeigte  aber  weder  in  Kristallform 
noch  in  Löslichkeit  einen  Unterschied  und  hatte  auch  die- 
selbe Zusammensetzung. 

0-2035/,  bei  1 10®  getrocknet,  gaben  0-2550/  COg  und  0- 1 159/  HjO. 
0- 1448/,  bei  1 10®  getrocknet,  gaben  23  cm'  N  bei  18-5«  und  727  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C9Hj8N4  0g  Gefunden 

C 34-80  34-17 

H 5-84  6-37 

N 18-10  18-11 

Die  Mutterlauge  der  Rohkristaliisation  wurde  mit  jener 
von  der  Rohkristallisation  aus  Phosphorvvolframat  III  vereinigt 
eingedampft.  Bis  auf  einen  geringen  Rest  kristallisierte  alles 
Diese  zweite  Rohkristallisation,  durch  Umkristallisieren  ge- 
reinigt, bestand  wieder  aus  mikroskopischen,  schmalen  Blätter., 
die  häufig  zu  unregelmäßig  angeordneten  Kristallen  vereinigt 
sind. 

Es  trat  wieder  bei  220**  Braunfärbung  auf  und  ^^^ 
Schmelzen  erfolgte  umter  Gasentwicklung  bei  238  bis  231.<' 

Die  Zusammensetzung  der  bei  110°  getrockneten  Kristall 
war  fast  dieselbe  wie  bei  den  ersten  Anschüssen. 

0-1923^  gaben  0-2488^  COg  und  0-1134^H2O. 
0-1492^  gaben  23-3cw*  N  bei   18-5*»  und  732mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Cj,HjjjN40g  Gefunden 

C 34-80  35-29 

H 5-84  6-59 

N 18-10  17-62 
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Nachdem  die  verschiedenen  Fraktionen  weder  in  der 
Zusammensetzung  noch  in  anderen  Eigenschaften  erhebliche 
Abweichungen  zeigen,  muß  die  vorliegende  Substanz  wohl 
Als  einheitlich  aufgefaßt  werden.  Sie  läßt  sich  unschwer  in 
GlycocoU  und  Diaminoglutarsäure  zerlegen  und  muß  wegen 
der  berechneten  Zusammensetzung  als  eine  salzartige  Ver- 
bindung von  2  Mol.  Glycocoü  und  1  Mol.  der  Diaminoglutar- 
säure 2(C,H^N02)+C5HioN20^  betrachtet  werden. 

Solche  salzartige  Verbindungen  von  zwei  verschiedenen 
Amidosäuren  sind  auch  schon  von  E.  Fischer  beschrieben 
worden. 

Die  Zerlegung  gelingt  leicht  durch  Überführung  in  das 
Kupfersalz.  Dampft  man  die  mit  Kupferoxyd  in  der  Hitze 
gesättigte  dunkelblaue  Lösung  sehr  stark  ein,  so  kristallisiert 
ein  hellblaues  Kupfersalz  aus.  Dieses  ist  durch  vorsichtiges 
Anrühren  mit  Wasser  leicht  in  einen  schwerlöslichen  und  sehr 
leichtlöslichen  Anteil  zu  trennen. 

Der  schwerlösliche  aus  Wasser  umkristallisiert,  ist  nach 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  das  Kupfersalz  des 
Glycocolls.  Es  bildet  lichthimmelblaue  Blättchen,  die  auf  der 
Tonplatte  getrocknet,  veilchenviolett  werden. 

0-2486 /verloren,  bei  130®  getrocknet,  00191/. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C4H6O4N2CU4-HJO 

HjO 8-26 


0 -2296/ Trockensubstanz  gaben  0-1947/ CO2,  0-0782/ HoO  und  0*0860/ 
CuO. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

C4H6O4N2CU 

Gefunden 

C 

22-60 

23-13 

H 

3-78 

3-81 

Cu 

30-05 

29-93 

81* 
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Das  leichtlösliche  Kupfersalz,  sehr  stark  eingedampft, 
hinterließ  eine  strahlige  Masse,  die  abgesaugt,  mit  wenig 
Wasser  und  dann  mit  verdünntem  Weingeist  gewaschen,  so- 
dann mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  in 
Lösung  gebracht  und  abermals  zur  Kristallisation  gedampft 
wurde.  Das  so  erhaltene  Präparat,  Nadeln,  die  feucht  dunkel- 
blau, trocken  lichter  sind,  zeigte  in  Form  und  Löslichkeit  im 
Wasser  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Kupfersalz  der  DI- 
aminoglutarsäure  aus  Case'in. 


0-2590^,   bei    130°    getrocknet,    gnben    0'2523^CO,,    00956;  H,0   und 
0-0906^  CuO. 


Berechnet  für 
C,H..04N,Cu 


Die  durch  Zerlegung  des  leichter  löslichen  Kupfersalze^^  s 
mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Säure  zeigte  im  allgemeinei — r^m 
Übereinstimmung  mit  der  Diaminoglutarsäure  aus  CaseTn. 

Um  die  zwei  Säuren  v'erschiedener  Abstammung  sicherer  ^t 
vergleichen  zu  können,  wurden  beide  einer  systematischec^Kni 
fraktionellen  Kristallisation  unterworfen.  Bei  dieser  zeigte  er  =s 
sich,  daß  die  Säure  aus  Case'in  in  zwei  Hauptfraktionen  z^-~  u 
zerlegen  ist,  von  denen  eine,  wie  seinerzeit  schon  angegebe  n 
wurde,  bei  238*  schmilzt,  die  andere  aber  höher,  und  ?Vr-v — ^r 
konstant  bei  243  bis  244°. 

Die  höher  schmelzende  Fraktion  tritt  in  größerer  Men^^e 
auf  wie  die  niedriger  schmelzende  und  ist  dieser  in  all^5/t 
Stücken  sonst  nahezu  gleich,  vielleicht  nur  etwas  schweT-er 
löslich. 
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Die  Diaminoglutarsäure  aus  Gelatine  hat  nach  oft  wieder- 
holtem Umkristallisieren  in  der  schwerstlöslichen  Fraktion  den 
Schmelzpunkt  280°  und  wäre  es  daher  nicht  unmöglich,  daß 
auch  aus  Gelatine  die  Diaminoadipinsäure  entstanden  ist. 

Die  leichter  löslichen  Fraktionen  zeigen  meistens  den  kon- 
stanten Schmelzpunkt  238°,  manchmal  aber  auch  243°. 

Ob  man  berechtigt  ist,  das  Auftreten  zweier  isomerer  Di- 
aminoglutarsäuren  anzunehmen,  müssen  Versuche  mit  größeren 
Substanzmengen  zeigen,  die  in  Vorbereitung  stehen. 

Es  wurde  schließlich  das  optische  Drehungsvermögen  der 
Säure  vom  Schmelzpunkte  243°  aus  Casein  und  der  Säure 
vom  Schmelzpunkte  238°  aus  Gelatine  in  20prozentiger  Salz- 
säure festgestellt. 

Säure  aus  CaseTn : 

^=:3-08,      <i—=r  1-1093,    «  =  +0-25°,     ra)D=-»-10-0'. 

it. 

^^^    Säure  aus  Gelatine: 


:4-43, 


:  M097, 


^-O-ZI",     (-x)ö=+8-4". 


Die  Differenz  ist  so  gering,  daß  sie  für  eine  Verschieden- 
heit der  Säure  nicht  in  Betracht  kommen  kann. 


^^L  Kupfersalze. 

Die  Mutterlauge  der  Phosphorwolframate,  die  auch  mit 
höchstkonzentrierter  Phosphorwolframsäurelösung  keine  Ab- 
scheidung mehr  gab,  wurde  mitÄtzbaryl  ausgefällt,  das  Filtrat 
vom  Barytniederschlag  durch  Kohlensäure  von  überschüssigem 
Baryt  und  durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer  befreit, 
welches  aus  den  bei  den  früheren  Operationen  verwendeten 
Kupfergefäßen  stammte. 

Durch  wiederholtes  Eindampfen  wurde  das  in  Lösung 
befindliche  Chlorbaryum  möglichst  abgeschieden.  Beide  auf- 
einanderfolgende Fraktionen  des  Baryumchlorids  lösten  sich 
in  Wasser  so  gut  wie  vollständig.  Die  leichten  Trübungen,  die 
auftraten,  gaben  keine  Tyrosinreaktionen. 
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Die  dicke  Mutterlauge,  die  vom  Chlorbaryum  abgesaugt 
worden  war,  wurde  nun  mil  Schwefelsäure  genau  ausgeftüL 
Das  Filtrat  vom  Baryumsulfat  stark  eingedampft,  schied  ci« 
Kristallisation  ab,  welche  alle  Eigenschaften  der  Salzsäure- 
Verbindung  der  Glutaminsäure  hatte. 

DasFiltrat  von  dieser  wurde  in  einem  trockenen  LuftstR 
zum  konstanten  Gewicht  eingedampft  und  hinterließ  57  g  t\t» 
Sirups,  der  in  wenig  absolutem  Alkohol  in  der  Hitze  sich  löst*^' 
bei    weiterem    Zusatz   von    Alkohol    aber    ein    kristalhnisches 
Pulver  abschied,  welches  gleichfalls  salzsaurer  Glutaminsäun 
glich. 

Eine  amorphe  Abscheidung  wie  beim  Casetn,  welche  d 
Oxyaminobernsteinsäure  enthielt,  zeigte  sich  bei  der  Celati 
nicht. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  von  Alkohol  befreit  und 
kochend  mit  Kupfercarbon at  und  schließlich  mit  gefSllttm 
Kupferoxyd  neutralisiert.  Sie  färbte  sich  dunkelblau  und  wurJe 
genau  so  wie  es  seinerzeit  beim  Case'in  beschrieben  worden 
ist,  durch  Behandlung  mit  Alkohol  in  drei  Hauptfraktienw 
zerlegt.  Zunächst  fallt  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  blaugnlnrt 
Salz  aus.  Das  Filtrat  von  diesem  zur  Trockene  gedampft  unJ 
mit  absolutem  Alkohol  angerührt,  scheidet  ein  graugrünes  Si^ 
ab,  die  Hauptmenge  geht  aber  in  Lösung,  während  bom 
Case'in  relativ  wenig  in  absolutem  Alkohol  lösliche  Kupfcts«i< 
auftreten. 

Das  blaugrüne  und  das  graugrüne  Salz  wurden  durtb 
wiederholtes  Lösen   in  Wasser  und  WiederausfaUen  i 
kohol  gereinigt,  wobei  ersteres  so  wie  beim  Coseio  i 
unlösliche  Salze  abschied,  die  deutlich  kristallinisch  i 
weifilichgrün  gefärbt  waren. 

Das  blaugrüne  Salz  ist  in  verdünntem  Alkohol  lei 
löslich  wie  die  analoge  Verbindung  aus  Caseln  und  i 
gefärbt;    auch    das   grüne    ist    weniger   lebhaft    grOn   i 
und  hat  die  Tendenz,  in  schwarzgrünen  Harzma&sen  i 
fallen. 

Beide  wurden  schließlich  mit  Schwefelwasserstoff  W  ' 
Kupfer  und  sodann  mit  Silberoxyd  von  Chlor  befreit. 


tAfc^ 


Hydrolyse  der  EiweißsloHe. 


Säure  aus  blaugrünem  Kupfersalz, 

Sie  dunstete  zu  einem  Sirup  ein,  der  allmählich  vereinzelte 
Kristalle  zeigte  und  beim  Umrühren  zu  einem  Kristallbrei 
erstarrte,  der  bald  steinhart  wurde. 

In  einer  Glasglocke  über  Wasser  gestellt,  erweichte  die 
Masse;  sie  wurde  auf  Pappe,  die  aus  Schleicher-SchüH'schem 
Filtrierpapier  bereitet  war,  aufgestrichen,  welche  die  Mutler- 
lauge aufsaugte,  als  sie  in  eine  feuchte  Luft  haltende  Glasglocke 
gestellt  wurde,  Die  nahezu  rein  weißen  Kristalle  wurden  mit 
Tierkohle  aus  Wasser  Öfters  um  kristallisiert  und  bildeten  dann 
mikroskopische  Nädelchen,  die  zu  blätterartigen  Aggregaten 
verwachsen  waren. 

Im  Kapillarrohr  erhitzt,  sintern  sie  bei  210°,  schäumen  bei 
220°  auf,  ohne  zu  schmelzen.  Die  lichtbräunliche  Masse  bläht 
sich  bei  270°  wieder  auf,  ist  aber  bei  290°  noch  nicht  ge- 
schmolzen. 


I 


0'0868f,  bei   110"  gelro 
In  100  Teilen: 


,  gaben  0-U45j-  COj  und  0  C 


Die  Säure  hat  die  Zusammensetzung  der  Asparaginsäure 
und  ist  bestimmt  verschieden  von  der  Caseansäure,  welche  in 
dem  aus  CaseVn  erhaltenen  blaugrünen  Kupfersalz  enthalten  ist. 

L  Säure  aus  graugrünem  Kupfersalz. 

Das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  dann 
mit  Silberoxyd  von  Salzsäure  befreit,  lieferte  eine  Säure,  die 
aus  der  zum  Sirup  gedampften  Lösung  nach  einigen  Tagen 
zum  geringen  Teil  auskristailisierte.  Ein  großer  Teil  blieb 
amorph. 

Die  Kristalle  sinvl  in  kaltem  Wasser  recht  leicht,  in  heißem 
Wasser  nicht  viel  reichlicher,  schwierig, in  50prozentigem 
Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol  löslich.  Sie  Würden  mit 
Tierkohle  entfärbt  und  wiederholt  aus  der  bis  zum  Beginn  der 
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Kristallisation  eingedampften  Lösung  durch  Zusatz  des  gleichen 
Volums  Alkohol  zum  Auskristallisieren  gebracht  Sie  sintern 
unter  Dunkelfärbung  bei  240*  und  schmelzen  unter  Gasent- 
wicklung hei  248*. 

0-1157^,  bai  108*  getrocknet,  gaban  0-1868^  CO,  und  0*0684^  H^O. 
0*1101^  gaben  iS'Zcmß  N  bei  18*  und  788 «mm  B. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  fiir 
dycocoU  GeAinden 

C 81-06  88-02 

H 6-71  6-13 

N 18-70  18-78 

Die  Gelatine  liefert  demnach  die  Castihsiure,-  wie  sie  aus 
dem  Caseln  entsteht,  nicht  Das  Kupfersalz  aus  Gelatine, 
welches  nach  seiner  Abscheidung  und  seinen  Löslichkeitsver- 
hältnissen  mit  dem  aus  CaseTn  vergleichbar  wSre,  enthalt  Aber- 
wiegend  GlycocoU. 
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t)ber  die  Kondensation  von  Lävulinsäure  mit 

Isobutyraldehyd 


von 


Fritz  Meingast. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hofrates  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 

k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorg^elegt  in  der  Sitzung  am  1.  Dezember  1904.) 

Einleitung'. 

über  Anregung  des  Herrn  Hofrates  Lieben  unternahm 
ich  es,  die  Kondensation  der  am  besten  bekannten  if-Keton- 
säure,  der  Lävulinsäure,  mit  aliphatischen  Aldehyden  zu  ver- 
suchen und  das  Reaktionsprodukt  zu  studieren. 

Für  Kondensationen  mit  Aldehyden  hat  sich  nach  den  im 
hiesigen  Universitätslaboratorium  gemachten  Erfahrungen  der 
Isobutyraldehyd  als  sehr  geeignet  erwiesen,  da  er  durch  Poly- 
merisieren  und  darauffolgende  Regeneration  leicht  vollkommen 
rein  zu  erhalten  ist.^ 

Zu  erwähnen  ist,  daß  Erdmann^  und  Erlenmayer  jun.* 
Lävulinsäure  mit  Benzaldehyd  kondensiert  haben  und  daß 
dabei  ein  Körper  mit  doppelter  Bindung,  die  Benzallävulin- 
säure,  erhalten  worden  ist,  für  welche  Erdmann*  infolge 
ihrer  Überführbarkeit  in  ein  Derivat  des  a-Naphtols  (3-Aceto- 
1-naphtol)  annimmt,  daß  sie  durch  Austritt  des  Aldehyd-0  mit 
2H  der  Ketonsäure  entstanden  ist  und  ihr  folgende  Struktur 
zuschreibt: 


1  Fossek,  Monatshefte  für  Chemie,  1883,  660. 
«  Bert.  Ben,  18,  3441. 
»  Bert.  Ber.,  23,  74. 
«  Annalen,  254,  182. 
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CH, 

PH  CO       CH 

CH,  \    /"     \ 

CO  C  \ 


C  =  CH.C.H5     -*  I  C,H^  +  H,0 

CH.  CH        / 

COOH  ^Q 

OH 

Benzallävulinsäure.  3-Aceto-  1-Naphtol. 

Ferner  haben  Claisen*  sowie  Franke  und  Kohn* 
Kondensationsprodukte  von  Ketonen  mit  Aldehyden  erhallen 
und  gezeigt,  daß  hiebei  der  Aldehyd- O  reagiert  und  daß  die 
Reaktion  durch  ein  aldolartiges  Zwischenprodukt  hindurch 
verläuft,  welches  unter  Anwendung  besonderer  Vorsichtsmaß- 
regeln isoliert  werden  kann. 

Für  die  Art  des  Verlaufes  der  Kondensation  von  Lävulin- 
säure  und  Isobutyraldehyd  bestehen  von  vornherein  mehrere 
Möglichkeiten: 

A.  Der  Aldehyd-0  tritt  mit  2H  der  Ketonsäure  aus  und 
es  resultiert  eine  ungesättigte  Ketonsäure;  es  sind  hiebei  drei 
Fälle  zu  unterscheiden: 


1. 


CH  =  CH.CH(CH,)i, 

2.  CH, 

CO 

CO 

CH, 

C  =  CH .  CH  (CH,), 

CH, 

CH, 

COOH 

COOH 

3.  CH, 

CO 

CH, 

C  — CH 

.CH(CH,), 

COOH 

B.  Die  Kondensation  geht  aldolartig  vor  sich;  es  können 
so  wieder  drei  Oxysäuren  entstehen: 


1  Berl.  Ber.,  25,  3164. 

«  Monatshefte  für  Chemie,  XXII,  876  ff. 
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1    _ 


CK,     CH(0 

H).CH(CH9), 

2.  CH, 

CO 

CO 

CH, 

CH.CH  (OH).  CH(CH5), 

CH, 

CH, 

COOH 

3.  CHg 
CO 
CH, 

COOH 

CH.CH 

(OH) 

.CH(CH,), 

COOH 

C  Aus  der  im  Falle  2  entstandenen  Y-Oxysäure  kann 
l>eim  Freimachen  direkt  ein  Lakton  entstehen. 

D.  Es  kann  ein  aldolartiger  Körper  entstehen,  indem  der 
Keton-0  mit  einem  H  des  Aldehyds  die  Hydroxylgruppe  gibt, 
während  die  Aldehydgruppe  erhalten  bleibt: 

CH3 

C(OH).C(CHj),.CHO 

CH, 

CH, 

COOH 

Diese  Aldehydsäure  muß  sich  dann  zu  einer  zweibasischen 
Oxysäure  oxydieren  lassen. 

E.  Es  kann  sich  bei  letzterer  Art  der  Kondensation  auch 
noch  Wasser  abspalten  und  eine  ungesättigte  Säure  entstehen: 

CH3 

• 

C.C(CHg),.CHO 

II 
CH 

• 

CH, 
COOH 

Für  die  Kondensation  von  Ketonen  mit  Aldehyden  eigneten 
sich  in  vielen  Fällen  alkalische  Kondensationsmittel,  verdünnte 


oder  konzentrierte  Natronlauge,  Pottaschelösung,  auch  Cym- 
kali*  sehr  gut  und  es  ist  zu  erwarten,  daß  auch  Ketonsäurti". 
respektive  deren  Alkalisalze  in  alkalischer  Uisung  mit  Is* 
butyraldehyd  zusammentreten  werden. 


Kondensation  mit  verdünnter  Natronlauge. 

Die  Kondensation  des  lävulinsauren  Natrons  mit  l&obuiu 
aldehyd  erfolgt  unter  Anwendung  von  zehnprozentiger  Natron' 
lauge  bereits  langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen 
am  Wasserbade;  da  jedoch  die  Vereinigung  auch  mil  «r- 
dünnter,  etwa  2-5prozentiger  Lauge  bewirkt  werden  kann  «0^! 
das  hiebei  entstehende  Produkt  weniger  stark  gelblich  geflfbi 
ist,  also  reiner  zu  sein  scheint,  so  wurde  die  Anwendung  vw- 
dünnter  Lauge  vorgezogen.  Die  Kondensation  wurde  folgender- 
maßen ausgeführt: 

34-8^  (1  Molekül)  reiner,  aus  den  Kristallen  durch 
Schmelzen  verflüssigter  Lävulinsäure  wurden  mit  einer  Ltisuns 
von  24g  (2  Moleküle)  Ätznatron  in  470^  Wasser  g( 
so  dafi  also  eine  Lösung  von  lävulinsaurem  Natron  in 
2'5pro2entigen  Lauge  entstanden  war.  Dieser  F\Ü: 
wurden  216jf  (I  Molekül)  Isobutyraldehyd  (aus  polj 
siertem  zuiückgewonnen)  zugefügt  und  so  lange  am  sii 
Wasserbad  unter  Rückflußkühler  erwärmt,  bis  die 
schwimmende  Schichte  von  Aldehyd  sich  größtenteils  geW 
und  das  Rückdießen  aufgehört  hatte. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  verdünnter  SchwefeUiire 
angesäuert;  es  schied  sich  ein  gelbliches  Ol  ab,  das  mit  Allia 
aufgenommen  wurde. 

Die  davon  getrennte  wässerige  Lösung  wurde  im  Schachert- 
apparat  mit  Äther  erschöpft,  die  beiden  ätherischen  LösMBg'i' 
vereint  und  mit  entwässertem  Glaubersalz  getrocknet. 

Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  am  Wasserbade  hinlerftS* 
ein  gelbliches  dickflüssiges  Ol,  das  beim  Stehenlassen  t* 
mäßigen  Vakuum  über  H^SO«  und  selbst  bei  starker  Abk(UtliB9 
mit  Kälcemischung  keinerlei  Spur  von  Kristallisation  zeigta 

1  U  Claiten,  Annalan.  Bd.  306,  p.  322  R. 
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Versuche,  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol,  Ligroin, 
Benzol  oder  Chloroform  einen  kristallisierten  Körper  zu  erhalten, 
schlugen  ebenfalls  fehl.  Um  nun  zu  untersuchen,  ob  das  er- 
haltene Reaktionsprodukt  lediglich  eine  Säure  darstellt  oder  ob 
sich  auch  ein  Lakton  gebildet  hat  (beim  Freimachen  einer 
7-Oxysäure),  wurde  dasselbe  mil  Sodalösung  behandelt;  es 
löste  sich  das  Öl  klar  auf  unter  COj-Entwicklung.  Da  die 
Laktone  gegen  Sodalösung  beständig  sind,  ist  hiemit  gezeigt, 
daß  ein  solches  nicht  entstanden  ist. 

Es  können  jedoch  durch  Einwirkung  der  Natronlauge  auf 
den  Aldehyd  allein  andere  neutrale  Körper  entstanden  sein; 
um  dieselben  zu  entfernen,  wird  dia  Losung  des  erhaltenen 
rohen  Produktes  in  Soda  mit  Äther  gut  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Trocknen  und  Verdunsten  desselben  im  Vakuum  über 
HjSO^  wurden  in  Wasser  lösliche  Kristalle  vom  Schmelz- 
punkt 51  bis  52°  erhalten,  die  wohl  mit  dem  von  Fossek  aus 
Isobutyraldehyd  mit  alkoholischem  Kali  erhaltenen  Oktoglykol 
identisch  sind,  zumal  da  sie  bei  Behandlung  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  Oxalsäure  geben. ^ 

Aus  der  jetzt  nur  noch  die  Säuren  in  Form  der  Natron- 
salze enthaltenden  Sodalösung  werden  dieselben  mit  ver- 
dünnter HjS04  freigemacht,  mit  Äther  aufgenommen,  nach 
dem  Waschen  der  Ätherlösung  mit  wenig  Wasser  {zur  Ent- 
fernung der  Lävulinsäure  und  Isobuttersäure)  getrocknet  und 
der  Äther  verdampft. 

Die  zurückbleibende  sirupartige  Flüssigkeit  konnte  auch 
jetzt  noch  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden.  Auch 
war  es  nicht  möglich,  sie  im  Vakuum  zu  destillieren:  bei  10i»»i 
Druck  und  Erhitzung  auf  zirka  230°  im  Ölbade  ging  nichts 
über,  im  Destillierkolben  war  jedoch  eine  brenzlich  riechende 
Harzmasse  entstanden. 

Deshalb  wurde  die  Säure  nach  mehrtägigem  Stehen  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  (letzteres,  um 
Jen  ihr  noch  anhaftenden  Geruch  nach  Isobuttersäure  zu  ent- 
fernen) der  Elementaranalyse  unterworfen: 

i  Siehe  Fossek,  Monatshefte  für  Chemie,  1883,  p.  668.  Der  Isobutyr- 
aldehyd kondensiert  sich  mil  einem  zweiten  Molekül  und  ein  drittes  wird  zu 
Isobutlersäure  oxydiert:  3CtH80  +  KOH  =  CgHigOa+CsHi.COOK. 
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I.  0-4019^  Substanz   gaben   0-9368^  CO,    und  0-3082, 

HjO, 
II.  0-3559 i:  Substanz   gaben  0-8298i'   CO,    und  0-2591 

HgO. 
ni.  0-2643^  Substanz   gaben   0-6148,^   CO,    und   0-1981^ 

H^O. 

In  100  Teilen: 


I 


Gefunden 


Kohlenstoff. . 
Wasserstoff  . 


8-51        S 


63-58 
09 


63-45 
8-33 


Berechne!  für 
CsHuOg      C,H,,0,    ^^ 

63-48     57-40     ^-j' 
8-31        8-59  ^ 


Dieselbe  stimmt  also  gut  auf  die  Formel  CgH,,Oj. 

Die  Säure  ist  etwas  gelblich  gefärbt,  fast  geruchlos.  S  ,e 
ist  in  Wasser  kaum  löslich,  die  Lösung  in  verdünntem  Alkott  -^; 
rötet  blaues  Lackmuspapier, 

Die  Ausbeute  betrug  bei  den  angewandten  Mengen  etij^ii 
38  bis  40^  (gegen  51-4^  theoretisch). 


Addition  von  Brom. 

Da  der  erhaltene  Körper  unter  Wasserabspaltung  aus 
Lävulinsäure  und  Isobutyraldehyd  entstanden  ist  und  er  nicfif 
den  Charakter  eines  Laktons  hat,  bleibt  für  ihn  nur  noch  eine 
Struktur  im  Sinne  des  Schemas  A  und  E  (siehe  Einleitung) 
übrig  und  der  Körper  muß  eine  doppelte  Bindung  enthallen, 
was  auch  tatsächlich  der  Kall  ist. 

Die  Säure  wurde  in  Chloroform  gelöst  und  unter  Kühlung 
mit  Eis  langsam  aus  einer  gewogenen  Pipette  Brom  zutropfen 
gelassen,  dessen  Färbung  zuerst  rasch  verschwand.  Na^li 
Eintritt  einer  bleibenden  Braunfärbung  wurde  die  verbrauchte 
Menge  Brom  durch  Wägen  bestimmt: 

Für  1-335^  Säure  wurden  verbraucht  1*265^  Brom.  Berechnei 
l-258^für2Brauf  ICgHj^Oj. 

Das  Additionsprodukt  konnte  nicht   isoliert  werden,  ä^ 

sich  aus  der  Chloroformlösung  desselben  bereits  bei  Zimmer-  , 
temperatur,  schneller  beim  Erwärmen  oder  im  luftverdflnnten  J 
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Räume  reichlich  Bromwasserstoff  entwickelt,  während  aus 
der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  kein  ,  reiner,  einheitlicher 
Körper  zu  bekommen  war. 

Die  Bromaddition  geht  auch  in  Eisessiglösung  vor  sich, 
doch  tritt  hiebei  schon  während  der  Reaktion  Bromwasserstoff- 
entwicklung  auf. 

Calciumsalz. 
Die  dickflüssige  Säure  wurde  unter  mÜlBigem  Erwärmen 
mit  Kalkmilch  geschüttelt  und  nach  dem  Absetzen  des  teilweise 
ungelöst  bleibenden  Kalksalzes  Kohlensäure  eingeleitet,  um 
das  überschüssige  Hydroxyd  zu  fällen.  Nach  dem  Abfiltrieren 
wurde  der  Rückstand  gut  ausgewaschen  und  die  vereinigten 
Filtrate  zur  Fällung  des  als  Bicarbonat  in  Lösung  gegangenen 
Kalkes  gekocht,  filtriert  und  eingedampft,  bis  die  Flüssigkeit 
stark  dunkelbraun  gefärbt  war.  Das  kristallinisch  in  Blättchen 
sich  ausscheidende  Kalksalz  wurde  noch  fraktioniert  aus 
Wasser  umkristallisiert.  Die  hiebei  sich  zuerst  abscheidenden 
Fraktionen  sind  rein  weiß  und  stellen  das  Salz    CjHijOj.ca 

fca  =  ~Ca)  dar.  Die  Calciumbestimmung  wurde  nach  dem 
Trocknen  bei  103  bis  105°  ausgeführt  (als  CaO  im  Platinliegel 
gewogen), 

I.  0-2370^  Substanz  gaben  0-0351^  CaO, 
II.  0-2010^  Substanz  gaben  0-0296^  CaO, 
III.  0-2142^  Substanz  gaben  0-0320^  CaO, 
das  ist  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  Tut 

I.  11.  111.  CjH,gOa,ca         CjHijOj.cii 

Ca 10-58     10-52      10-67  10-58  9-65 

Eine    Verbrennung    im    Schiffchen    mit     beigemengtem 
Kalium-  und  ßleichromat  ergab: 
0-1419^  Substanz  gaben  0-2970^  CO^  undO-0878^  H,0. 

In  lOOTeiien. 

Gefunden  ßc  rechnet 

Kohlenstoff 56-95  57-10 

Wasserstoff  6-88  6-94 


Die  beim  UmkristaiUsieren  zuletzt  erhaltene  Fraktion  zeigt 
einen   zu   hohen   Kalkgehalt,  nämlich    1113Vo,    11-457^  und  j 

ll-587o*-*>  ^^^  wohl  darin  begründet  sein   dürfte,  daß  das  _ 

infolge  hydrolytischer  Spaltung  auftretende  Calciumhydroxyd         » 
aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  mit  ausfällt. 

Das  Kaiksalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  etwa  3  bis  4/      -^ 
im  Liter. 

Silbersalz. 

Durch  vorsichtiges  Zufügen  von  wässerigem  Ammoniak-i^ 
zur  Säure  wurde  dieselbe  in  Lösung  gebracht.  Durch  Erwärmer^ 
wurde  das  überschüssige  Ammoniak  vertrieben  und  noch  ^^i""*":^,,, 
mit  Silbernitratlösung  versetzt.  Nach  einigem  Stehen  an  einei—-^ 
lichtgeschützten  Orte  setzt  sich  das  fast  unlösliche  Silbersa^ 
als    käsiger,    weißer   Niederschlag   ab.  Die   Silberbestimmui^ 
wurde  im  Porzellantiegel  als  Ag-Metalt  ausgeführt: 

I.  0-2273^  Substanz  gaben  0'087l  ^  Silber 
II.  0-2058^  Substanz  gaben  0-0793^  Silber. 


■-—Jz 


Silber 38-32 


Darstellung  des  Esters. 

Die  Veresterung  geht  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
ziemlich  gut  und  liefert  ein  Produkt,  welches  durch  Destillation 
im  Vakuum  leicht  rein  zu  erhallen  ist. 

Etwa  2  g  der  Saure  wurden  in  überschüssigem  absoluten 
.Alkohol  gelöst,  etwas  konzentrierte  Schwefelsäure  zugegebec 
und  durch  4  bis  5  Stunden  am  Sandbad  unter  RückJlußkühlsr 
erhitzt.  Die  hiebei  dunkelrot  gewordene  Flüssigkeit  wurd^ 
nach  dem  Erkalten  in  eine  Lösung  von  überschüssigemNatrium- 
bicarbonat  gegossen,  um  unvercsterte  Säure  und  die  Schwefel- 
säure zu  binden,  und  der  sich  abscheidende  Ester  mit  Äther 
aufgenommen.  Nach  dem  Trocknen  und  Verdampfen  desselben 
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bleibt  eine  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  zum  großen  Teile  bei 
16  mm  Druck  zwischen  150  und  155**  übergeht. 

Dieses  Destillat  ist  schwach  grünlichgelb  gefärbt  und 
besitzt  noch  einen  brenzlich  sauren  Geruch,  von  dem  es  durch 
Stehenlassen  im  Vakuum  über  Natronkalk  befreit  werden  kann. 

Die  Elementaranalyse  stimmt  auf  den  Ester  CgHjjOg .  CgHj 
z^CuHigOg: 

I.  0-1987^  Substanz   gaben   0-4838^  COg   und   0-1639^ 

HjjO. 
IL  0-2017^  Substanz   gaben  0-4906^  CO^  und   0*1668^ 
H,0, 

das  ist  in  100  Teilen: 

Gefunden 

•^     *— — ^^ — "^    ^  Berechnet 

Kohlenstoff 66-41       66-34  66-61 

Wasserstoff 9-16        9-19  9*17 


Versuch  einer  Oxydation  mit  Silberoxyd. 

Wenn  bei  der  Kondensation  von  Lävulinsäure  mit  Iso- 
butyraldehyd  die  Aldehydgruppe  erhalten  geblieben  ist  (siehe 
Schema  E  in  der  Einleitung),  so  liegt  eine  Aldehydsäure  vor. 
die  sich  zu  einer  zweibasischen  Säure  oxydieren  lassen  wird: 


C.C(CH,), 
II 
CH 

.CHO 

.CH3 
-*    C.C(C 

CH 

CHg 

CHg 

COOH 

COOH 

'8/2 


Einer  gewogenen  Menge  Säure  wurde  so  viel  reines 
Silberoxyd  in  wässeriger  Suspension  zugesetzt,  daß  das  Ver- 
hältnis 1  Molekül  Säure  zu  2  AggO  betrug  und  durch  einige 
Stunden  gekocht.  Es  wurde  dann  noch  heiß  filtriert  und  das 
Filtrat  zur  Gewinnung  eines  Silbersalzes  im  Vakuum  ein- 
gedampft. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXI1I.  Bd.,  Abt.  II  b.  82 
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Die  so  erhailene  geringe  Menge  Silbersalz  wies  bei  dtr 
Ag- Bestimmung  einen  Prozentgehalt  auf,  der  von  dem  des  auf 
anderem  Wege  gewonnenen  Salzes  C,H,,OjAg  wenig  ab- 
weicht. 

Durch  Auslaugen  des  Ruckstandes  mit  heißem  Wtsser 
konnte  eine  größere  Quantität  Silbersalz  erhatten  werden,  du 
wie  das  direkt  erhaltene  durchschnittlich  um  IVo  '"  seioeü 
Silbergehalt  vom  theoretischen  Wert  für  CpH,,0,Ag  «bwetchL 
Dieser  beträgt  38  •  95"/^  Ag  (siebe  oben);  für  das  Salz  C^H^O^Ag, 
einer  zweibasischen  Säure  beträgt  er  53'97*/o- 

Es  hatte  sich  also  nur  Silberoxyd  mit  der  Siure  ver- 
einigt und  sich  nicht  die  erwartete  zweibasische  Säure  gebiUec 

Eine  Strukturformel,  in  der  eine  freie  Aldehydgruppc  v«- 
kommt,  kann  daher  nicht  aufgestellt  werden;  gegen  einesoldw 
spricht  übrigens  auch  schon  die  Beständigkeit  der  Säure  g^eo 
den  Luftsauerstoff;  sie  kann  wochenlang  damit  in  Berübnioc 
sein,  ohne  daß  sich  ihre  Zusammensetzung  merklich  ändert 

Die  Struktur  kann  daher  nur  durch  eine  der  unter  A 
(siehe  Einleitung)  angegebenen  Formeln  wiedergegeben  wenJtr- 
Die  Säure  CbH^Oj  wäre  dann  ähnlich  konstituiert  wie  die^-on 
Erlenmeyer  jun.  und  von  Erdmann  dargestellte  Betiui- 
lävulinsäure  (ebenfalls  von  ErSenmeyer  aus  Lil\'ulinsii:ie 
und  Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung  erhalten)  und  sie  «rln 
dementsprechend  als  Isobutyliden-Lävulinsäure  zu  bezeictuwn 
[(CHj^.CH.CH:  =  Isobutylidenl- 

Welche  der  drei  unter  A  angegebenen  Möglichkeiten  des 
Zusammentrittes  in  unserem  falle  vorliegt,  das  kann  durch 
das  Studium  der  durch  Oxydation  mit  KaüumpcrmanRanat  a 
alkalischer  Lösung  entstandenen  Körper  gezeigt  werdea 

Oxydation  mit  KaHumpermangaoat. 
Die  Säure,  in  überschüssiger  wässeriger  Soda  gelöst,  giM 
mit  KMnOj  in  der  Kälte  sofort  einen  Niederschlag  von  Mangin- 
superoxydhydrat,  eine  Reaktion,  die  nach  Baeyer  auch  ICf 
Körper  mit  doppelter  Bindimg  charHkterisiisch   ist.  Da  hiel^' 
die   Oxydation   an    den    Kohlensioffatomen   mit     ' 
bindung  angreift  und  weiterhin  auch  an  der  Ca:; 
so  werden  als  Endprodukte  derselben  Carbansäurcn 
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inüssen,  die  je  nach  der  Struktur  der  Isobutylidenlävulinsäure 
'verschieden  sein  werden: 


1.  CH  =  CH.CH(CHj) 

• 

a 

COjjHOOC 

.CH(CH3), 

CO 

• 

COOH 

• 

CHg 

wird  geben 

CH, 

CHj 

• 

• 

CH, 

• 

Kohlensäure, 

Bernsteinsäure, 

COOH 

COOH 

Isobuttersäure. 

2.  CH, 

• 

CH, 

CO 

• 

•CH(CH,), 

COOH 

)C. 

C  =  CH 

COOH :  HOC 

CH(CH3), 

• 

CH, 

• 

• 

CH, 

• 

Essigsäure, 
Malonsäure, 

COOH 

COOH 

Isobuttersäure. 

3.  CH, 

CH, 

CO 

COOH 

Essigsäure, 

CH, 


CO 


2 


Kohlensäure, 


«•■•••Maa»« 


C  =  CH.CH(CH3),    COOH|HOOC.CH(CH3)2    Oxalsäure, 


COOH 


COOH 


Isobutter- 
säure. 


Die  Lösung  der  Säure  in  Natriumcarbonat  wurde  mit 
Kaliumpermanganatlösung  versetzt,  so  lange  noch  Entfärbung 
und  Bildung  eines  Niederschlages  stattfand.  Für  1'7 g  Säure 
wurden  so  verbraucht  129  cm'  einer  gestellten  Permanganat- 
lösung,  die  4g  in  100 cm'  enthielt.  Es  entspricht  dies  5-16^ 
KMnO^.  Bei  Abgabe  von  50  an  ein  Molekül  C9H14O3  sind 
theoretisch  erforderlich  5'27 g  KMnO^. 

Aus  der  vom  ausgeschiedenen  Braunstein  abfiltrierten 
Flüssigkeit  wurden  die  durch  die  Oxydation  entstandenen 
Carbonsäuren  durch  Zusatz  einer  genügenden  Menge  Schwefel- 
säure in  Freiheit  gesetzt  und  behufs  Trennung  derselben  mit 
Wasserdampf  destilliert,  so  lange  die  übergehende  Flüssigkeit 
noch  sauer  reagierte. 

82* 
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F.  Mci 


Diis  Destillat  wurde  vorsichtig  mit  Ammoniak  neutraLsien, 
der  Überschuß  desselben  durch  Kochen  entfernt  und  noch 
warm  mit  Silbemi tratlösung  versetzt.  Es  fäUt  ein  Niederschlag 
aus,  der  seiner  Zusammensetzung  nach  als  (iso-)  buiter»ures 
Silber  aufzufassen  ist: 


I.  01676^  Substanz  gaben  0-0930^  Ag. 
n.  01661  g  Substanz  gaben  0-0925^  Ag, 


Silber 55-49      55-69  55-39 


n 


Da  bei  weiterem  Einengen  der  Lösung  nur  äu&ersi  weiu; 
Silbersalz  mehr  ausgeschieden  wurde,  erscheint  die  Gegen- 
wart von  Silberacetat,  das  in  Wasser  etwas  löslicher  ist  (l:Wj, 
so  ziemlich  ausgeschlossen. 

Die  im  Kolben  zurückbleibende,  die  mit  Wasswdämpf«" 

t'^nicht  oder  nur  schwer  flüchtigen  Körper  enthaltende  Fliissiskeii 

I 'wurde   ausgeäthert   und   so   direkt  ein   kristallinischer,  üvm 

1  gelblich  gerärbter  Körper  erhalten,  der  in  VVasser  und  AJkoW 

[löslich  ist  und  durch  Umkristallisieren  aus  letzterem  fubtostn 

kleinen   Säulchen    erhalten    werden   kann.  Der  Schmel^nb 

desselben   liegt   zwischen  179  bis  183*.   Er  kann  somit  unt« 

den   in   Betracht   kommenden  Säuren:  Oxalsäure.  MnlonsBun: 

und    Bernsteinsäure,    nur  mit   letzterer   (Schmelzpunkt   Mi') 

identisch  sein;  er  hat  auch,  wenn  er  aus  Wasser  umknstallistcn 

und  über  Chlorcalcium  gut  getrocknet  wird,  denselben  Schmeli- 

punkt;  Oxalsäure,  deren  Schmelzpunkt  von  dem  der  Bernstein- 

säure  im  trockenen  Zustande  nicht  viel  verschieden  ist  (wassy- 

freie  Oxalsäure  schmilzt  bei  189")  kristallisiert  aus  Wssscr  mii 

2H3O;  diese  Kristalle  schmelzen  dann  bei  )0I*;  deshalb  kta^- 

der  erhaltene  Körper  nicht  Oxalsäure  sein. 

Die  bei  der  Oxydation  entstehenden  Süuren  sind  li^ 
Isobutlersäure  und  Bernsleinsäure;  dadurch  ist  gezeigt,  itü 
die  Isobulyliden-Lävulinsäure  die  unter  1  angeführte  K(*v 
stitution  hat: 
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CH:CH.CH(CH8X 

CO 

CHj 

CH, 

COOK. 

Daß  bei  der  Oxydation  tatsächlich  auch  COg  entsteht,  ist 
aus  dem  Umstände  zu  schließen,  daß  beim  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  nach  beendeter  Oxydation  bedeutend  stärkeres 
Aufbrausen  stattfindet  als  nach  der  anfangs  überschüssigen 
Sodamenge  zu  erwarten  wäre. 

Durch  vorstehende  Untersuchungen  glaube  ich  die  durch 
Kondensation  von  lävulinsaurem  Natron  mit  Isobutyraldehyd 
in  alkalischer  Lösung  entstandene  Isobutyliden-Lävulinsäure 
einigermaßen  charakterisiert  und  zur  Aufklärung  ihrer  Kon- 
stitution beigetragen  zu  haben. 


Ich  erfülle  zum  Schlüsse  meiner  Arbeit  noch  eine  an- 
genehme Pflicht,  wenn  ich  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn 
Hofrat  Ad.  Lieben,  sowie  auch  Herrn  Prof.  C.  Po  m  er  an  z  für 
die  Unterstützung  und  Förderung,  welche  sie  dieser  meiner 
Arbeit  zu  teil  werden  ließen,  meinen  tiefgefühlten  Dank  aus- 
spreche. 


Zur  Kenntnis  der  Reaktionskinetik  in  Wasser- 
Alkoholgemischen 

R.  Kremann. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz, 

(Mil  2  TeMfigurcii.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  1.  Dezember  1904.) 

A.  Theoretische  Einleitung-, 

Gewisse  Beobachtungen,  welche  von  Skraup '  bei  der 
Verseifung  von  Estern  acetylierter  Oxysäuren  gemacht  wurden 
und  durch  Untersuchungen,  über  die  ich  nächstens  berichten 
werde,  aufgeklärt  werden  sollen,  machten  die  Beantwortung 
der  Frage  nötig,  ob  die  Verseifung  von  Estern  auch  in  absolut 
alkoholischer  Natron-  oder  Kalilauge  eine  vollständig  ver- 
laufende Reaktion  ist.  Der  Versuch  ergab,  daß  dies  in  der  Tat 
der  Fal!  ist,  wenn  auch  die  Reaktionsgeschwindigkeit  etwa 
tausendmal  kleiner  ist  gegenüber  der  Verseifungsgeschwindig- 
keit  in  Wasser  unter  sonst  gleichen  Umständen. 

Es  bot  nun  die  Untersuchung  der  Verse ifungsgesch windig- 
keit  in  verschiedenen  .Alkoholen  ein  gewisses  Interesse,  weil 
von  Genarini"  der  Verlauf  der  Verseifung  von  Äthyiacetat 
einerseits  absolut  alkoholischer  Kalilauge  als  ein  normaler,  dem 
Gesetz  der  bimolekularen  Reaktion  gehorchend,  die  Reaktions-' 
geschwindigkeit  jedoch  etwa  fünfmal  so  groß  gefunden  wurde, 
als    sie    meine    Untersuchung   ergab.   Andrerseits   soll    nach 

1  Monktshefte  fiir  Chemie,  14,  p,  470  (1883). 
*  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  16,  «7  {ISM}^ 


1224  it    Kremann. 

Genarini  die  Verseifung  in  Methylalkohol  nach  kurzer  2eii 
wieder  vollständig  stillstehen  und  dann  erst  durch  Wassci' 
Zusatz  wieder  in  Gang  treten.  Ich  dagegen  habe  gefunden, 
daß  die  Verseifung  von  Estern  nicht  nur  in  absolutem  Äthyl- 
alkohol, sondern  auch  in  absolutem  Methylalkohol  ein  regd- 
mäßig  und  vollständig  verlaufender  bimolekularer  Vorging  ist. 
Nur  ist  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  in  ab<iolutcTn 
Methylalkohol  ceteris  paribus  etwa  der  dritte  Teil  der  Gt- 
schwindigkeit  in  absolutem  Äthylalkohol.  DaS  Gennrini  eine 
zirka  fünfmal  größere  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Verseifung 
von  Athyiaceiat  gefunden  hatte  als  ich,  hat  aller  Wahisctieis- 
lichkeit  nach  seinen  Grund  darin,  daß  Genarini  keinen  ge- 
trockneten, sondern  wasserhaltigen  Äthylalkohol  verwcniei 
haben  dürfte,  wie  durch  die  Ergebnisse  meines  Studiums  über 
den  Einfluß  des  Wassergehaltes  der  Alkohole  auf  die  G«- 
schwindigkeit  der  Verseifung  wahrscheinlich  wird. 

Die  Beobachtung  jedoch,  daß  Methylalkohol  mit  ie 
größeren,  dem  Wasser  näherstehenden  Diclektrizita[>ikonstxnie 
und  der  kleineren  inneren  Reibung  ein  Medium  sein  sollte,  m 
dem  die  Verseifung  langsamer  vor  sich  gehen  sollte  tls  in 
Äthylalkohol,  steht  im  direkten  Widerspruch  mit  den  Unter- 
suchungen von  Mentschutkin,'  über  den  Einflul)  des 
Lösungsmittels  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  nach  deiwn 
die  Geschwindigkeit  einer  Reaktion  In  verschiedenen  Lösunp- 
milleln  mit  dessen  Dielektrizitätskonstante  zunimmt  und  dessm 
innerer  Reibung  abnimmt. 

Die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  ist  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz proportional  der  Konzentration  der  aktudlen 
Hydroxylionen.  Da  die  Dissoziation  In  Medien  von  gtSätsn 
Dielektrizitätskonstante  und  damit  die  KeaktionsgeschwiniiS- 
keit  größer  sein  soll,  haben  wir  es  hier,  da  die  Änderung  if 
inneren  Reibung  im  gleichen  Sinne  wirkt,  mit  einem  Widr- 
Spruch  gegen  das  Massen  Wirkungsgesetz  und  die  elektrc- 
lylische  Dissoziationstheorie  zu  tun,  der  sich  jedoch,  wie  w 
im  weiteren  sehen  werden,  als  ein  nur  scheinbarer  herausstellen 
wird.  Daß  es  sich  nicht  um  eine  Zufälligkeit,  sondern  um  emc 


f.  pbjTB.  Chem,  1.  ßii  Mssri  und  6,  41  iison) 
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regelmäßige,  wirkliche  Abweichung  von  der  Menschutkin'schen 
Regel  handelt,  zeigte  die  Tatsache,  daß  die  Verseifung  von 
Äthylacetat  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  in  absolutem 
Propylalkohol  schneller  als  in  Äthylalkohol  und  die  Verseifung 
in  Amylalkohol  wieder  schneller  als  in  Propylalkohol  erfolgt. 
Die  gleiche  Beobachtung,  daß  in  w-Propylalkohol  die  Ver- 
seifung langsamer  als  in  Isoamylalkohol  erfolgt,  hatten  vor 
einiger  Zeit  auch  Cajola  und  Cappelini^  gemacht  und 
wiesen  darauf  hin,  daß  ihre  Beobachtungen  nicht  im  Einklang 
stünden  mit  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie.  Sie 
setzten  die  beobachteten  Abweichungen  auf  Rechnung  der, 
spezitischen  Natur  des  Lösungsmittels. 

Es  erschien  mir  deshalb  der  Versuch  wünschenswert, 
durch  systematisches  Studium  die  hier  obwaltenden  Ver- 
hältnisse aufzuklären  und  womöglich  mit  der  elektrolytischen 
Dissoziationstheorie  in  Einklang  zu  bringen. 

Zu  diesem  Zwecke  studierte  ich  den  Einfluß  des  Wasser- 
gehaltes verschiedener  Alkohole  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Verseifung.  Hiebei  kam  ich  zu  dem  interessanten  Resultat, 
daß  Wasserzusatz  bei  Methylalkohol  von  relativ  geringem  Ein- 
fluß ist,  ein  solcher  zu  Äthylalkohol  jedoch  ein  rasches  An- 
steigen der  Geschwindigkeitskonstante  bewirkt.  In  Propylalkohol 
macht  sich  der  Wassereinfluß  noch  stärker  bemerkbar.  Bei 
Amylalkohol  mußte  die  Untersuchung  des  Einflusses  des 
Wassergehaltes  unterbleiben,  da  es  nicht  möglich  ist,  geeignete 
homogene  wasserhaltige  amylalkohoüsche  Natriumhydrat- 
lösungen herzustellen. 

Trägt  man  die  besprochenen  Verhältnisse  in  einem  Dia- 
gramm auf,  wie  es  die  umstehende  Figur  1  veranschaulicht,  in 
■dem  die  Zusammensetzung  der  als  Lösungsmittel  angewandten 
Alkohol-Wassergemische  in  Volumprozenten  des  Alkohols  als 
Abszissen,  die  Reaktionsgeschwindigkeiten  als  Ordinaten  ein- 
getragen sind,  so  veriäuft  die  Kurve,  die  die  Abhängigkeit  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  vom  Wassergehalt  des  betreffenden 
Alkohols   darstellt,    für    Methylalkohol    in    ihrem    ersten    Teil 

1  Caz-  chim,  ital.  30.  I..  233—40,  31.  [[I.  (1899)  und  Chera.  Zenlralbl., 
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asymptotisch  zur  Abszissenachse;  bei  Propylalkohol  verläuft 
sie  anfangs  fast  parallel  zur  Ordinatenachse,  während  sie 
beim  Äthylalkohol  in  der  Mitte  zwischen  beiden  erstbespro- 
chenen liegt. 

Es  besagt  dies  eben,  daß  Zunahme  des  Wassergehaltes 
bei  Methylalkohol  anfangs  nur  von  geringem  Einfluß  ist. 
während  schon  geringer  Wasserzusatz  bei  Äthylalkohol  unJ 
in  noch  stärkerem  Maße  bei  Propylalkohol  die  Reaktions- 
geschwindigkeit erhöht.  In  noch  stärkerem  MaSe  dürfte  Wasser- 
zusatz bei  Amylalkohol  von  Einfluß  sein,  wenn  es  möglich 
wäre,  homogene   Amylalkohol-Wassergemische   herzustellea 
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Durch  diese  Erscheinung  läßt  sich  der  Umstand,  daß 
Lösungen  von  Natriumhydroxyd  in  höheren  Alkoholen  eine 
schnellere  verseifende  Wirkung  zeigen,  trotzdem  ihren  ein 
geringeres  Dissoziationsvermögen  zuliommt,  mit  der  elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie  in  Einklang  bringen  mit  Hilfe 
folgender  Überlegungen: 

Es  ist  äußerst  schwer  möglich,  absolut  wasserfreie 
,\lkohole  zu  erhalten.  Wir  müssen  annehmen,  daß  jeder  der 
durch  tagelanges  Kochen  über  Ätzkalk  entwässerte  Alkohol 
noch  geringe  Mengen  Wasser  —  rechnen  wir  hoch  0-17o  — 
enthält.  Es  werden  dann,  während  in  Methylalkohol  der 
Wassergehalt  von  verschwindendem  Einfluß  ist,  die  geringen 
Wassermengen  bei  Äthylalkohol  eine  solche  Steigerung  der 
Reaktionsgeschwindigkeit,  die  dem  reinen  absoluten  Äthyl- 
alkohol zukommt  und  ceteris  paribus,  wie  es  die  Theorie 
fordert,  vielleicht  kleiner  ist  als  in  reinem  Methylalkohol, 
bewirken,  daß  die  eigentlichen  Verhältnisse  durch  den  Wasser- 
zusatz überkompensiert  werden. 

Der  von  Cajola  und  Cappelini  vermutete  spezifische 
Einfluß  des  Lösungsmittels  besteht  jedenfalls  zu  recht,  in 
welchem  Sinne  jedoch  sich  derselbe  bemerkbar  macht,  bleibt 
noch  eine  offene  Frage 

Jedenfalls  besteht  in  Lösungen  von  Natriumhydrat  in 
Alkoholen  eir\  Gleichgewicht  zwischen  Natrium-,  Hydroxyl- 
und  Alkoholalionen  (CH3O',  CgH^O'  u.  s.  w.). 

Die  verschieden  große  Geschwindigkeit  der  Verseifung  in 
den  verschiedenen  Alkoholen  kann,  sofern  sie  auf  Rechnung 
der  spezifischen  Natur  des  Lösungsmittels  gesetzt  wird,  ihren 
Grund  nur  in  der  verschieden  starken  Wirkung  und  ver- 
schiedenen Konzentration  der  betreffenden  Alkoliolationen 
haben.  Da  nun  der  Reihe  nach  Lösungen  von  Methylalkohol, 
Äthylalkohol  und  Propylalkohoi  immer  rascher  verseifen,  so 
wäre  es  ja  möglich,  daß  eben  das  Propyiation  CjH,0'  stärker 
verseifend  wirkt  als  das  Äthylation  CgHaC  und  dieses  wieder 
stärker  als  das  Methylation  CHjO'. 

Ob  dies  nun  in  der  Tat  statt  hat,  darüber  konnte  leicht 
das  Studium  der  Verseifungsgeschvvindigkeit  von  Auflösungen 
metallischen  Natriums  in  den  verschiedenen  Alkoholen  Auf- 


1228 


Bchluß  bringen.  Es  müssen  auch  AuHOsungen  metallischen 
Natriums  in  Propylalkohot  schneller  verseifen,  sIs  solche  ifi 
Äthyl-  und  Methylalkohol.  Dies  war  zwar  in  der  Tat  der  Fall, 
allein  man  muß  auch  hier  den  Einfluß  kleiner  Wassermengen  ir 
Betracht  ziehen,  die,  wie  ich  oben  zeigte,  möglicherweise  die 
charakteristischen  Erscheinungen  bei  der  Verseifung  durch 
Alkoholationen  überkompensieren  kann.  Vergleicht  man  jedoch 
die  .Änderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Lösungen 
metallischen  Natriums  in  den  verschiedenen  Alkoholen  mit  der 
Änderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Lösungen  vor 
Natriumliydroxyd  in  den  verschiedenen  Alkoholen,  kann  niitii 
sich  von  dieser  Überkompensation  frei  machen. 

Verseifen    nämlich    Methylat-,    Äthylat-,    Propyftt-  und 

Amylationen  der  Reihe  nach  immer  schneller,  so  werden  dit 

i^Unterschiede  in  den  Fällen,  wo  einmal  mit  einer  Lösung  var 

pinetallischem  Natrium   verseift   wird,  das    andremal  in  einer 

Lösung  von   Natriumhydroxyd   im  gleichen  Alkohol,  imin» 

[geringer  werden  müssen,  je  höher  der  als  Lüsungsmtttei  vcr- 

~wandte  Alkohol  ist,  da  nur,  was  anzunehmen  gestattet  ist,  maitc 

in  beiden   Fällen    die  gleiche   geringe  Menge  Wassers  dem 

Alkohol  anhaftet. 

Der  Versuch  ergab  jedoch  das  entgegengesetzte  Resuli« 
Von  je  höherer  Kohlenstoffzahl  der  Alkohol  isl,  desto  TeU:iv 
kleiner  ist  die  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Auflösungfr 
metallischen  Natriums  im  betreffenden  Alkohol,  im  Vergleich 
zu  dem  Fall,  wenn  man  statt  metallischen  Natriums  Natnum- 
hydroxyd  anwendet. 

Es  ergibt  der  Versuch  eben  das,  was  die  Theorie  vm- 
herrschen  läßt  und  mit  der  allgemeinen  Erfahrung  im  bewt- 
Einklang  steht.  Der  Eintritt  neuer  Methylgnippcn  schwkfc 
den  elektronegativen  Charakter  der  Alkoholationen. 

Der  Tatsache,  daß  Wasserzusatz  einen  immer  siirkert« 
Einfluß  ausübt,  von  je  größerer  Kohlen stoffanzahl  der  AJkoIwi 
ist,  der  als  Medium  der  Verseifung  dient,  dürOe  folgend«  Ef- 
klärung  gerecht  werden: 

Jedenfalls  besteht  auch  in  Auflösungen  von  Natnut^ 
hydroxyd,  in  absolutem  und  wasserhaltigem,  ein  Gkict*- 
gewicht  zwischen  Hydroxylionen  und  Alkoholaüonen.  «18 
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B  es  Lobruy  de  Bruyn  und  Sieger*  sowie  Tijmstra*  für 
sungen  von  metallischem  Natrium  in  den  .AJkoholen  selbst 
1  sehr  hohem  Wassergehalt  annehmen.  Je  höher  der  Alkohol 
,  wird  bei  Wasserzusatz,  unter  sonst  gleichen  Umständen, 

schwächeren  elektronegativen  Natur  des  betreffenden 
Eoholations  entsprechend  die  Konzentration  der  letzteren 
[enüber  der  Konzentration  der  Hydroxylionen  zurücktreten. 
-Ücksichtigt  man.  daß  außerdem  das  Aikoholation  von 
lerer  Kohlenstoffzahl  eine  geringere  Verse ifungsgeschwin- 
keit  zeigt,  ist  ieicht  einzusehen,  daß,  je  höher  der  Alkohol 
ceteris  paribus,  ein  desto  größerer  Anteil  an  der  Arbeit  der 
rseifung  durch  die  rascher  verseifenden  Hydroxylionen  über- 
nmen  wird.  In  unserem  Fall  ist  die  V erseif ungsgeschwindig- 
[  abhängig  von  der  algebraischen  Summe  der  aktiven  Masse 
■  schnell  verseifenden  Hydroxylionen  und  langsamer  ver- 
Tenden  Alkoholationen.  Wasser  dürfte  eben,  als  dem  Methyl- 
ohol  näherstehend,  mehr  relativ  langsamer  verseifende 
thylationen  und  in  geringerer  Konzentration  schnell  ver- 
fende  Hydroxylionen  bestehen  lassen,  während  sich  durch 
isserzusatz  bei  Äthylalkohol  und  in  noch  stärkerem  Maße 
m  Propylalkohoi  und  höheren  Alkoholen  das  Gleichgewicht 
'  die  Seite  der  Hydroxylionen  verschiebt. 

Dieser  Erklärung  folgend,  werden  dann,  wenn  der  Wasser- 
salz  stärker  und  damit  die  Konzentralion  der  Alkoholationen 
endlich  klein  geworden,  gegenüber  der  der  Hydroxylionen 
besprochenen  Verschiedenheiten  verschwinden  müssen. 

Und  in  der  Tat  werden,  wie  aus  Fig.  1  ersichtlich  ist,  von 
er  Zusammensetzung  von  zirka  öOVo  Alkohol  an  die  Unter- 
liede  der  Verseifungsgeschwindigkeit  in  den  verschiedenen 
toholen  nur  mehr  gering. 

Es  dürfte  also  die  Erscheinung,  daß  in  höheren  Alkoholen 
:  niedrigerer  Dielektrizitätskonstante  und  höherer  innerer 
ibung  die  Esterverse ifung  schneller  verläuft,  lediglich  auf 
1  Einfluß '  geringer  Wassermengen  zurückzuführen  und 
^der  augenscheinliche  Widerspruch  dieser  Verhältnisse  mit 


EelUctir.  für  physik.  Chernie,  Bd.  49,  p.  336  bis  340,  19U4. 
"fetschr.  ffir  physik.  Chemie,  Bd.  49,  p.  343  bis  387,  1904. 


der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie    als   ein   i 

r  aufzufassen  sein. 

Bemerkt  sei  noch,  daß  die  von  Reicher'  bei  der  V«r- 
seifung  in  wässeriger  Lösung  beobachteten  Regel m&Siglceiten, 
das  homologe  Ester  bei  konstant  erhaltener  Säure  um  so  lang- 
samer verseift  werden,  je  höher  der  Alkohol  ist,  von  dem  sie 
sich  ableiten,  immer  mehr  zu  verschwinden  scheinen,  je  kon- 
zentrierier  der  Alkohol  wird,  um  einen  Wert  im  lOOprozenUgi 
Alkohol  zu  erreichen,  der  für  die  verschiedenen  Ester  gleid 
sein  scheint. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  auf  eine  Nutzanwendtn 
für  die  Praxis  der  organischen  Chemie,  die  sich  aus  vorliegen- 
den Untersuchungen  ergibt,  hinzuweisen.  Man  ist  gewiWini. 
im  allgemeinen  zur  V'erseifung  schwer  löslicher  Ester  alkoholi- 
sche Kali-  oder  Natronlauge  zu  verwenden  und  dessen  Wirkuni! 
so  als  kräftigere  anzusehen.  Dem  Vorteil  der  alkoholischa 
Natronlauge,  in  Wasser  schwer  lösliche  Ester  in  I^sunf 
bringen  und  so  der  V'erseifung  leichter  zugänglich  zu  r 
steht  der  Nachteil  der  etwa  lOOOmal  langsameren  Vers 
als  in  Wasser  gegenüber.  Es  wird  sich  deshalb  für  Emieiawf~ 
eines  Reaktionsoptimums  empfehlen,  die  Konzentration  « 
alkoholischen  Natronlauge  bezüglich  des  Alkohols 
wählen,  daß  eben  nur  die  zur  Lösung  des  Esters  nötige  Xla 
Alkohol  vorhanden  ist,  um  ein  homogenes  Medium  herzustd 


B.  Experimenteller  TelL 

1.  Die  EsterverseifuDg  ist  anch  in  absolut  alkohollsciier  lluranUi9~ 
eine  vollständig  verlaufende  ReaktioQ. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt  wurde,  bot  den  cigentii 
.'Angriffspunkt  vorliegender  Untersuchungen  die  Fro^e,  ol 
Verseifung  von  Athylacetat  und  anderer  Ester  in  alkoholi 
Kalilauge  eine  vollständig  verlaufende  Reaktion  -oder 
kehrbarer  Vorgang  ist.  Von,ersuche,  die  eine  äußerst 
Reaktionsgeschwindigkeit  der  Verseifung  unter  diesen 
ständen  ergaben,  ließen  letztere  Annahme  nicht  gerade 

>  Liebig'a  Antukn,  232.  111  (ISSS). 


Ö5Ung-4^H 
1  macH^H 
'erseW^ 

on  dtfü 

i 

wlaifi 


Reaktionskinetik  in  Wasser-Alkoholgemischen.  1231 

lieh  erscheinen.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  machte  ich 
zwei  Parallelversiiche,  um  das  eventuell  vorliegende  Gleich- 
gewicht von  beiden  Seiten  her  zu  erreichen. 

Je  20  cm'  '/^normale  Ester-  (Äthylacetat)  und  20  c»«* 
Viono''ni^lß  Natriumhydroxydlösung  wurden  in  ausgedämpften 
Flaschen  durch  etwa  6  Tage  bei  50°  erhitzt. 

Ebenso  wurde  0' 32^  entwässertes  Natriumacetat  in  40  cm' 
absolutem  Äthylalkohol  etwa  8  Tage  lang  auf  50°  erhitzt. 

Nach  dieser  Zeit  wurden  beide  Flüssigkeiten  titriert.  Sie 
reagierten  sauer  und  verbrauchten  O-lOotc'  7jo normale  Baryt- 
lösung. 

Das  gleiche  Resultat  ergaben  analoge  Versuche  in  Methyl- 
und  Propylalkohol. 

Aus  den  Versuchen  geht  deutlich  hervor,  daß  die  Ester- 
verseifung  in  der  Tat  auch  in  alkoholischer  Lösung  eine  voll- 
ständig verlaufende  Reaktion  ist,  da  sich  ja  im  entgegen- 
gesetzten Falle  hätte  Ester  aus  Natriumacetat  und  Alkohol 
unter  Bildung  von  Natriumhydroxyd  hätte  bilden  müssen. 

Die  geringen  Mengen  Säure  nach  mehrtägigem  Erhitzen 
dürfte  auf  Rechnung  der  Autoxydation  des  Alkohols  zu 
setzen  sein. 

Die  Langsamkeit  der  Reaktion  in  alkoholischer  Lösung, 
die  durch  Vorversuche  festgestellt  worden  war,  machte  es  nun 
von  Interesse,  den  quantitativen  Verlauf  der  Verseifung  in 
einigen  Alkoholen  in  reinem  wasserfreien  und  wasserhaltigem 
Zustande  zu  studieren,  worüber  im  folgenden  berichtet  sei. 

2.  Allgemeine  Methode  zur  Hessnn^  der  Yerselfangsgeschwindigkeit 
von  Estern  in  Alliohol-Wassergemlscben. 

Die  als  Lösungsmittel  verwendeten  Alkohole  wurden  durch 
zirka  24stündiges  Kochen  über  Atzkalk  am  Rückflußkühler 
«ntwässert. 

In  auf  diesem  Wege  gewonnenen  absoluten  Alkoholen 
löste  ich  nun  Natriumhydroxyd  auf,  heberte  vom  ungeiöst 
gebliebenen  Natriumcarbonat  ab  und  verdünnte  die  Lösung 
mit  dem  gleichen  absoluten  Alkohol,  bis  sie  in  Bezug  auf 
Natriumhydroxyd  '/lo^ormal  war.  Um  alkoholische  Lösungen 
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von  Natriumhydroxyd  von  verschiedenem  Wassergebalt  zu 
erhalten,  verdünnte  ich  die  absolut  alkoholische  Natronlauge  mii 
wässeriger,  gleichfalls  Vio ""'"'^^l^'''  aus  metallischem  Nairiu.ii 
hergestellter  Natriumhydroxydlösung  im  gewünschten  Ver- 
hältnis. 

In  ganz  analoger  Weise  wurden  '/,q  normale  LäfUinßta 
des  zu  verseifenden  Esters,  der  stets  frisch  dargestellt  und 
durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt  worden  war,  von  ver- 
schiedenem, jedoch  dem  der  verschiedenen  NatriumhydroxyiJ- 
lösungen  korrespondierenden  Wassergehalt  bereitet. 

Es  waren  dies  stets  Lösungen  von  5,  25  und  50*/,  Wasser 
beziehungsweise  100,  95,  75  und  GO"/«  Alkohol. 

Die  beiden  Lösungen,  '/,o  normale  Ester-  und  ^/,^ttormaie 
Natriumhydroxydlösung,  beide  natürlich  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung bezüglich  Wasser  und  Alkohol,  w-unlen  ti 
einem  Thermostaten  vorgewärmt  und  dann  in  einem  aus- 
gedämpften, vorgewärmten  Kolben  vom  Inhalt  zirk«  IrtJrtf'- 
der  durch  einen  gut  passenden  Korkpfropfen  verschlossen 
war,  je  50,  40  oder  30  cm^  der  beiden  Lösungen  vermischt,  w 
daß  das  Reaktionsgemisch  in  Bezug  auf  Bsier  und  Natnuei- 
hydroxyd  Vio"0'''"^'  ^ä""-  Gleich  nach  dem  Vermischen  aai 
dann  in  bestimmten,  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  den  c;n- 
zelnen  P'ällen  angepaßten  Zeitintervallen  wurden  je  Hia"' 
des  Reaktionsgemisches  herauspipettiert  und  in  lOcm'  äaa 
Vso normalen  Salzsäurelusung  eindießen  gelassen,  um  di* 
Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  abgelesenen  Zeit  zum  SiiU- 
slandc  zu  bringen;  sodann  wurde  mit  '/go"^''"^^'*''  B*ryw'''' 
hydroxydiösung  unter  Anwendung  von  PhenolphtaWn  al» 
Indikator  zurücklitrieri. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  den  folgenden  AbschaiHM 
in  Tabellen  übersichtlich  zusammengestellt,  in  denen  in  iJcr 
ersten  Reihe  die  Zeit  in  Minuten  eingetragen  ist  Die  iweiu 
Reihe  gibt  die  Kubikzentimeter  ^/^^noTirntWr  BnryumhydnJX)"^- 
lösung  an,  der  es  zur  Neutralisation  eines  Gemisches  von  lOo«' 
Vjonormaler  Salzsäure  und  10  cm'  des  Rcaktionsgetniict«* 
zur  in  der  gleichen  Horizontalzeile  eingetragenen  Zeil  beUT- 

Der  Titer  gibt  zugleich  die  ZU  dieser  Zeil  /  unigcsctiM 
Menge  Nairiumhydroxyd  oder  Ester  {xj  an,  wenn  sur  2«' 
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Null  der  Titer  0' 00 cm'  beträgt  Wird  zur  Zeit  Null  jedoch 
etwas  Baryumhydroxydlösung  zur  Neutralisation  verbraucht, 
muß  man  die  Anzahl  der  Kubikzentimeter  Vao"^^"^^^®^  Baryum- 
hydroxydlösung von  dem  in  der  zweiten  Reihe  verzeichneten 
Titer  subtrahieren,  um  die  zur  Zeit  /  umgesetzte  Menge  x 
Ester  oder  Natriumhydroxyd  zu  erhalten.  Dieselbe  ist  in  Kubik- 
zentimeter Yjo '^^"^^^^  ß^O^^"^^y^^^^y^^^^^"S  ir^  der  dritten 
Vertikalreihe  eingezeichnet. 

Die  vierte  Vertikalreihe  gibt  die  zur  Zeit  /  nicht  umgesetzte 
Menge  a—^x  an. 

Da  die  Verseifung  von  Estern  eine  bimolekulare  Reaktion 
ist  und  äquimolekulare  Mengen  der  reagierenden  Stoffe  ver- 
wendet wurden,  gilt  die  Gleichung: 

äx 
Z±z=zk.(a—xy, 

dt 
woraus  durch  Integration 

k= — '- — 


t{a — x)a 
folgt 

Da  die  Werte  von  Xy  a  und  a — x  in  Kubikzentimeter 
Vjo^ormaler  Lösung  angegeben  sind  und  je  \Ocm'  des 
Reaktionsgemisches  für  die  einzelnen  Messungen  verwendet 
wurden,  so  müssen  wir,  um  k  auf  unser  übliches  Maß,  d.  i. 
Gramm-Molekeln  pro  Liter  zu  reduzieren,  mit  20x10  multi- 
plizieren, so  daß  die  Konstante 

;r.200 

k  z=z 

t{a — x)a 
wird. 

Dieser  für  vergleichende  Geschwindigkeitsmessungen 
charakteristische  Wert  ist  in  der  letzten  Vertikalspalte  der 
Tabellen  verzeichnet. 

3.  Die  Teneifnng  von  Essigsäareestern  Terschiedener  Alkohole  in 

lethylalkohol-Wassergemischen. 

Die  Versuche  erfolgten  nach  der  im  vorhergehenden 
beschriebenen  Methode  und  seien  im  folgenden  in  tabellarischer 
Übersicht  mitgeteilt. 

Sitxb.  d.  mAtham.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  II  b.  83 
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a)  Verseifung  von  Methylacetat  in  Methylalkohol-Was8c^ 

gemischen. 

1.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
507o  Alkohol -f- 50 Vo  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
1/20  normaler 
Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

(--AT) 

JT.SOO    1 

1 

0-0 
8-2 
13-4 
21-7 
33-9 
54-7 

0-7 

5-05 

6-00 

6-95 

7-80 

8-50 

4-35 
5-30 
6-25 

7-lü 
7-80 

9-3 
4-95 

4-00 
3-05 
2-20 
1-50 

2-30 

2-13 

1 

203 
2-05         1 

2-09         ' 

1 

1 

2.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
757o  Alkohol  4- 257o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
V2oi^ormaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 

{a^x) 


0 

0 

9 

0 

20 

•0 

33 

"0 

46- 

0 

66 

"5 

101 

0 

140 

0 

173 

•0 

0 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
6 

^ 


00 
15 
30 
30 
20 
00 
10 
85 
25 


10-0 

8-85 
7.7 

6-7 
5-8 
50 
3-9 
315 


2-75 


*  = 


r.20ö 


0-289 
0*299 
0-298 
0-345 
O-301 
0-310 
0-311 
0-304 
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Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
95Vo  Alkohol +  57o  Wasser. 


en 


Titcr 
in  Kubik- 
zentimeter 

Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


0-00 
I-IO 
1-90 
2-90 
3-80 

4-60 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


10-0 
8-90 
8-10 
7-10 
6  20 
5-40 


k=^ 


jr.200 
/  (a — x)  X 


0*0219 
0*0235 
0*0284 
0*0229 
0*0216 


Susammensetzung  des  Lösungsmittels: 
lOOVo  Alkohol +  07o  Wasser. 


m 


Titer 

in  Kubik- 

zenti  Bieter 

i/sononuAler 

Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


0-10 
1-00 
1*40 
2*00 
2*40 
2*80 
3*15 
3-60 


0-00 
0*90 
1*30 
1-90 
2*30 
2*70 
3*05 
3*50 


9*90 
9*00 
8-60 
8*00 
7-60 
7*20 
6*85 
6*40 


0*00198 
0*00187 
0*00197 
0*00200 
0*00192 
0*00196 
0*00206 


83* 
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Zeit 
in  Minuten 


Titcr 
in  Kubik- 
zentimeter 

Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


ß 


0-0 

0-20 

954 

1-10 

1508 

1-60 

2381 

2-30 

3940 

3-20 

5486 

3-75 

7220 

4-30 

0-00 
1-00 
1-40 
2-10 
300 
3-55 
4-10 


9-80 
900 
8-60 
7-90 
6-80 
6-25 
5-70 


0-00237 
0-00220 
0-00228 
0-00229 
0-00211 
0-00203 


b)  Verseifung   von   Äthylacetat   in  Methylalkohol- Wassi 

gemischen. 

1.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
507o  Alkohol-4-507o  Wasser. 


jr- 


Zeit 
in  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
i/jQ  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


;r.20O 
k  = 


0 

0 

2 

0 

5" 

'2 

10 

0 

17 

0 

27 

0 

43- 

0 

62 

0 

0 

0 

1 

10 

2- 

45 

4 

•05 

5 

"30 

6 

40 

7 

•40 

8 

•00 

10-0 

8-9 

7-55 

5-95 

4-70 

3-60 

2-60 

2-00 


1-24 
1-25 
1-36 
1-33 
1-32 
1-32 
1-29 


\ 
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Zeit 

in  Minuten 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 

Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

(a^x) 

ir.200 
k  — 

/  (a — x)  a 

P 

1 

0-0 
13-0 
22-5 
370 

0-( 

61 

7-( 

00 
55 
00 
00 

10-0 
5-35 
4-00 
3-00 

1-34 
1-33 
1-29 

2.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
75Vo  Alkohol  +  257o  Wasser. 


Zeit 
^Ji  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
Vfo  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


0-0 
14-5 
25-5 
39-5 
59-5 
84-5 
119-5 


0-00 
1-30 
2-30 
3-15 
4-20 
5  00 
5-90 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 

(a-x) 


10-00 
8-70 
7-70 
6-85 
5-80 
5  00 
4-10 


k  = 


;r.200 
t(a—x)a 


0-206 
0-204 
0-234 
0-243 
0-237 
0-242 
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3.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
957o  Alkohol  +  5Vo  Wasser. 


Zeit 

in  Minuten 


Titcr 
in  Kubik- 
zentimeter 
1/20  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


k=s 


X.20Q 
tia^x)a 


00 
76 
139 
201 
352 
532 
695 


0-00 
l-OO 
1-70 
2-20 
3-30 
4-20 
4-90 


1000 

— 

9-00 

00291 

8-30 

0-0295 

7-80 

00281 

6-70 

00280 

5-81 

0-0272 

5-10 

0-0283 

4.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
lOOVo  Alkohol +  07o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
1/20  normaler 
Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

{x-x) 

f 
1.200 

liJ^XJ' 

0-0 

0-10 

0-00 

9-90 

> 

955 

0-95 

0-85 

905 

0-00199 

1 509 

1-45 

1-35 

8-65 

0-0019V 

2782 

2-05 

1-95 

7-95 

0-00203 

3932 

2-95 

2-85 

705 

Ö-OO2O: 

5471 

3-45 

3-35 

6-55 

0-00190 

7210 

4- 10 

4-00 

5-90 

000190     1 

i 

l 
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STerseifung  von  Propylacetat  in  Methylalkohol- Wasser- 
gemischen. 

1.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
507o  Alkohol +  507o  Wasser. 


Zeit 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 

Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

(a-x) 

^.200 

i  Minuten 

Ha—xya 

a 

0-0 

0-60 

0-00 

9-40 

— 

3-2 

2-05 

1-45 

7-95 

1-21 

7-8 

3-55 

2-95 

6-45 

1-23 

14-8 

4-93 

4-33 

5-07 

1-22 

21-7 

5-83 

5-23 

4-17 

1-23 

33-7 

6-73 

6-13 

3-27 

1M8 

? 

0-0 

0-00 

10-00 

— 

2-7 

1-40 

8-60 

1-20 

70 

m 

3-00 

7-00 

1-22 

14-1 

4-05 

5-35 

1-23 

24-5 

r>-95 

4-05 

1-20 

40-5 

6- 

95 

3*. 5 

1-13 
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2.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
75 7o  Alkohole 25 7o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 


0-0 
18-8 
37-4 
55-8 
77-3 
96-0 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
V20  normaler 
Losung 


Umgesetzte 
Menge 


0-25 
1-98 
3-15 
4-10 
4-90 
5-60 


0-00 
1-73 
2-90 
3-85 
4-65 
5-35 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


9-75 
8-02 
6*85 
5-90 
5-10 
4-40 


k=^ 


0-0 

42-5 

87-5 

152-5 


ß 


000 
3-20 
5-05 
6-34 


10-00 
6-80 
4-95 
3-66 


0-222 
0-233 
0-228 


3.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
957o  Alkohol +  57o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
1/20  normaler 
Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

(a-x) 

X 

Im    

i{a-x)m 

00 

79-0 

212-0 

422-0 

559  0 

i 

0  ( 

!•( 
0 .' 

3-' 
4-1 

30 
30 
30 
70 
35 

10-00 
900 
7-70 
6-30 
5-65 

0-0282 
0-0282 
0-0278 
0-0276 
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'  Verseifüng  von  Propylester  in  absolutem  Methylalkohol. 


Zeit 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
i/y)  normaler 
Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

ia-x) 

jr.200 
k  — 

in  Minuten 

/  (fl — x)  a 

00 
1310 
2907 
4221 

0-15 
1-45 
2-60 
3-50 

0-00 
1-30 
2-45 
3-35 

9-85 
8-55 
7-40 
6-50 

0- 00236 
0-00232 
0-00248 

Verseifüng  von  Amylacetat  in  absolutem  Methylalkohol. 


Zeit 

in  Minuten 


0-0 
3061 
5941 
9031 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 

Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


0-00 
2-42 
3-90 
4-78 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


10-00 
7-58 
6-12 
5-22 


jr.2Ü0 
/  {fl — x)  a 


0-00210 
0-00215 
0-00203 


Wie  aus  den  mitgeteilten  Tabellen  ersichtlich  ist,  verläuft 
e  Reaktion  bimolekular,  die  Werte  von  k  sind  für  diese 
eaktionsanordnung  von  recht  guter  Konstanz.  Nur  in  ver- 
Innten  Alkoholen,  etwa  oOprozentigem,  nimmt  die  Konstante 
n  wenig  gegen  Ende  der  Reaktion  ab.  Bei  allen  drei  unter- 
ichten  Estern,  Methyl-,  Äthyl-  und  Propylacetat  bemerken  wir 
sn  ganzen  analogen  Einfluß  des  Wassergehaltes  des  Lösungs- 
itteis, Methylalkohol,  auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit. 
^asserzusatz  wirkt  anfangs  nur  relativ  wenig  beschleunigend 
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auf    die    Verseifungsgeschwindigkeit;    erst  ^ö£l«re  Wasser-^ 
mengen  bewirken  ein  Ansteigen  derselben. 

Vergleichen  wir  die  in  beistehender  Figur  2  als  1,  2  und  ^5 
eingezeichneten    Kur\'en    der    Abhängigkeit    der    Reaktions-^ 


^U  „, 


geschwindigkeit  vom  Wassergehalt  des  Methylalkohols,  für 
Methyl-,  Äthyl-  und  Propylacetat,  so  sehen  wir,  daß  die  von 
Reicher  beobachtete  Abnahme  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
mit  steigender  Kohlenstoffzahi  des  Esters  auch  in  SOprozen- 
tigem  Alkohol  noch  deutlich  bemerkbar  ist,  während  sie  in 
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75 prozen tigern  Alkohol  schon  bedeutend  kleiner  werden.  In 
95prozentigem  ist  die  Verseifung  für  verschiedene  Ester 
nahezu  gleich.  Das  gleiche  ist  in  lOOprozentigem  reinem 
Methylalkohol  der  Fall.  Propyl-,  Älhyl-,  Methyl-  und  auch 
das  zum  Vergleich  herangezogene  Amylacetat  werden  gleich 
rasch  verseift.  Die  Werte  der  Konstanten  schwanken  zwischen 
0-0020  und  0'0023;  sie  sind  also,  da  diese  geringen  Schwan- 
kungen keine  Regelmäßigkeit  zeigen,  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler als  gleich  anzusehen.  Eine  Erklärung  für  diese  Er- 
scheinung vermag  ich  bisher  nicht  zu  geben. 

Bemerken  möchte  ich  hier  nur,  daP  die  Esler  stets  frisch 
hergestellt  wurden,  da  ich  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  daß 
Ester,  die  längere  Zeit  stehen,  selbst  wenn  sie  fraktioniert 
wurden,  langsamer  verseift  werden  als  frisch  hergestellte  und 
destillierte.  Ein  solcher  Fall  ist  bei  der  Verseifung  von  Methyl- 
acetat  in  absolutem  Methylalkohol  mitgeteilt  unter  ata  und  ß. 
Der  erste  Versuch  a  wurde  mit  einem  von  Kahlbaum  be- 
zogenen und  destillierten  Ester,  der  letztere  mit  einem  frisch 
hergestellten  Ester  ausgeführt.  Im  ersten  Falle  ist  die  Konstante 
im  Durchschnitt  0-0019,  im  zweiten  0-0022.  Die  Verseifung 
erfolgt  also  mit  frisch  hergestelltem  Ester  schneller.  Einen  noch 
in  die  Augen  springenderen  Fall  beobachtete  ich  bei  der  Ver- 
seifung von  Propylacetat.  Der  in  den  voranstehenden  Tabellen 
nnitgeteilte  Wert  von  k  wurde  durch  Verseifung  von  frisch  dar- 
gestelltem Ester  abgeleitet  zu  0*0023. 

Als  ein  mehrere  Jahre  in  der  Institutssammlung  befind- 
licher Ester  nach  dem  Ausfraktionieren  verwendet  wurde, 
erhielt  ich  folgendes  Resultat: 


5681 
85Sß 


0-50 
3-10 


0-00 
2-60 


Nicht 
umgesetzte 


0-OOUO 
0-00155 


»4 


L  evn 


laftm»' 


tongsa' 


Vevse" 


,.o.^-:C.>-r- 


DOC* 


.roe'" 
sicVi 


\ 


"-''?r;::--»"'^ 
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: 


Zeit 
in  Minuten 

.     Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 

Vfo  normaler 
Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

\ 

/  {fl — x")  a 

ß 

0-0 
7-0 
12-0 
17-0 
23-5 
37-0 

0-30 
3*45 
5-05 
5-95 
6-55 
7-40 

0-00 
3-45 
4-75 
5-65 
6-25 
7-10 

0-00 
6-25 
4-95 
4-05 
3-45 
2-60 

1-63 
1-65 
1-69 
1-59 
1-52 

2.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
75Vo  Alkohol  +  257o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
i/so  normaler 
Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

;r.200 

t  ifl—x)  a 

0-0 

0-50 

0-00 

9-50 

— 

3-0 

1-30 

0-80 

8-70 

0-661 

80 

2-40 

1-90 

7-60 

0-658 

17-0 

3-80 

3-30 

6-20 

0-659 

40-0 

5-90 

5-40 

4-10 

0-693 

62-0 

6-80 

6-30 

3-20 

0-669 
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3.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
957o  Alkohol  +  5Vo  Wasser.' 


Zeit 

in  Minuten 


0-0 
5-9 
22-2 
37-7 
58-2 
78-2 
98-2 
116-7 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
5/20  normaler 
Lösung 


0-20 
0-60 
1-40 
2-15 
2-95 
3-50 
4-10 
4-53 


Umgesetzte 
Menge 


0-00 
0-40 
1-20 
1-95 
2-75 
3-30 
3-90 
4-33 


Nicht 
umgesetzte 

Menge 


9-80 
9-40 
8-60 
7-85 
7-05 
6-50 
5-90 
5-47 


k=^ 


X.2Q0 
i(a — x)a 


0*147 
0-128 
0-134 
0137 
0-133 
0-137 
0-138 


4.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
lOOVo  Alkohol  +  OVo  Wasser. 


Zeit 

in  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
1/20  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht  I 

umgesetzte        , 

Menge  | 

(a—x)  I 


x.20C^ 
t  {a—x'y^a 


0-0 

192 

646 
1511 
2122 
2865 


0-10 
0-76 
2-00 
3-80 
4-50 
5-25 


0- 

00 

0" 

■66 

1 

"90 

3 

"70 

4 

40 

5 

15 

9-90 
9-34 
8-10 
6-30 
5-60 
4-75 


0 -00727- 
0 • 00734 
0-00786 
0-00751 
0-00786 
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Verseifüng  von  Methylacetat  in  Äthylalkohol- Wasser- 
gemischen. 

I.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
507o  Alkohol  +  507o  Wasser. 


Zeit 

in  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
V20  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


k  = 


«.200 
t  (a — x)  a 


0-0 

2-0 

5-0 

9-6 

15-9 

24-5 

39*9 


0-55 
2-55 
4-10 
5-10 
6-05 
6-80 
7-50 


000 
200 
3-55 

•00 

5-00 
6-25 
6-95 


9-45 
7-45 
5-90 
4-90 
3-95 
3-20 
2-50 


2-84 
2-55 
2-05 
1-85 
1-68 
1-47 


0-0 
3-7 
9-3 
15-3 
25-3 
41-3 
59-3 
83-8 


1-50 
4-10 
5  50 
6-20 
6-88 
7-55 
7-90 
8-25 


0-00 
2-60 
4-00 
4-70 
5-38 
6-05 
6-40 
7-75 


8-50 
5-90 
4-50 
3-80 
312 
2-45 
2-10 
1-75 


2 

•80 

2 

•25 

•90 

•eo 

•44 

21 

24 
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2.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
75Vo  Alkohol-h257o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
1/20  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


k=: 


ir.200 


0 

12- 
17' 
24 
46" 
64- 


0 
1 
0 
9 
0 
7 


0-60 
3-50 
4-20 
4-90 
6-10 
6-75 


0 

2 

3 

4 

5- 

6 


00 
90 
60 
30 
50 
15 


9-40 
6-50 
80 
10 
90 
25 


5 
5 
3 
3 


0-785 
0-777 
0-721 
0-651 
0-610 


P 


0-0 
9-9 
13-8 
21-7 
29-1 
40-0 
56-5 
87-5 


0-40 
2-83 
65 

60 
20 
80 
6-40 
7-30 


3 

4 
5 
5 


0 
2 
3 
4 
4 
5 


00 
03 
25 

20 
80 
40 
6-00 
6-90 


9-60 
7-17 
6-35 
5-40 
4-80 
4-20 
3-60 
2-70 


0-747 
0-772 
0-746 
0-714 
0-639 
0-620 
0-609 


3.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
95<^/o  Alkohol-4-57o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
J/jo  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 

{a-x) 


k  = 


;r.200 
t{a—x)a 


0 

•0 

21- 

0 

36 

0 

62" 

5 

91' 

0 

120 

0 

150 

5 

175 

5       1 

0-00 
1-55 
2-35 
3-40 


4 
5 
5 
5 


40 
00 
50 
95 


10-00 

8-45 

0- 

7-65 

0- 

6-60 

0- 

5-60 

0- 

5-00 

0- 

4-50 

0- 

405 

0- 

175 
175 
165 
172 
166 
162 
168 
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4.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
lOOVo  Alkohol-*-07o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 


Titcr 

in  Kubik- 

Zentimeter 

1/20  normaler 

Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


Ä  = 


*.200 
/  (a — x)  a 


0-0 
235 
395 
655 
935 


0-40 
1-00 
1-30 
1-73 
2-37 


0-00 
0-60 
0-90 
1-33 
1-97 


9-60 
9-00 
8-70 
8-27 
7-63 


0-00630 
0- 00583 
0-00547 
0-00612 


ß 


0-0 

989 

1575 

2551 

4089 


000 
2-15 
3-00 
3-95 
5-20 


10-00 
7-85 
7  00 
6-05 
4-80 


0-00554 
0-00546 
0- 005 12 
0 • 00530 


c)  Verseifung  von  Propylacetat  in  absolutem  Äthylalkohol. 


Zeit 
in  Minuten 


00 
470 
1420 
2481 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
V9on<>i'maler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


0-30 
1-55 
3-15 
5-05 


0-00 
1-25 
2-85 
4-75 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 

ia—x) 


9-70 
8-45 
6-85 
4-95 


*  = 


AT. 200 

/  (a — x)  a 


0 • 00649 
0 • 00604 
0-00619 


Sttxb.  d.  mathem.-ntturw.  Kl.;  CXIII.  Bd..  Abt.  11  H. 
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d)  Verseifung  von  Amylacetat  in  absolutem  Äthylalkohol 


Zeit 
in  Minuten 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
^/2o  normaler 
Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 


Ä  = 


jr.200 
/  {a^x)  a 


I 


0-0 
1160 
2617 
4160 
4)21 
5957 


0-00 
2-85 
4*55 
5*85 
6-00 
6-75 


10-00 
715 
5-45 
4-15 
4-00 
3-25 


0- 00687 
0- 00638 
0-00678 
000664 
0-00694 


Aus  den  mitgeteilten  Versuchsergebnissen  ist  ersichtli 
daß    die   Reaktionsgeschwindigkeit    bei   der  Verseifung 
Äthylacetat  in  Äthylalkohol  auch  in  75-  und  öOprozentig- 
Alkohol  konstante  Werte  zeigt,  während  dies  bei  der  Verseifm 


von  Methylacetat  nicht  der  Fall  ist.  Hier  nehmen  die  Konstan  ü 
während  des  Verlaufes  der  Reaktion  ab.  Es  wirkt  jedenf^~ 
hier  der  durch  Verseifung  entstandene  Methylalkohol  hemmeir-^/ 
ein,  indem  die  Zusammensetzung  und  Konzentration  ^e 
Lösungsmittels  hiebei  geändert  wird.  In  95-  und  lOOprozenti^^e/?; 
Alkohol  erhält  man  jedoch  auch  bei  der  Verseifung  von  Met¥  ^iV- 
acetat  konstante  Werte. 

Die  aus  den  in  obenstehenden  Tabellen  mitgeteilten  \>r- 
suchen  sich  ergebende  Abhängigkeit  der  Verseifungsgeschu'/n- 
digkeit    von   Methyl-    beziehungsweise   Äthylacetat   von    dt\w 
Wassergehalt  des  als  Lösungsmittel  wirkenden  Äthylalkohols 
sind  in  Fig.  2  als  Kurven  4  und  5  eingezeichnet.  Man  sieht,  dal3 
mit  Wasserzusatz  zum  Lösungsmittel  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit  viel    rascher   steigt,   als   dies   beim  Melhylalkohol  der 
Fall  ist. 

Auch  hier  in  Äthylalkohol  scheint  der  Unterschied  der 
Verseifungsgeschwindigkcit  verschiedener  Ester  mit  steigendem 
Alkoholgehalt  zu  verschwinden;  ebenso  wie  wir  dies  in  Methyl- 
alkohol beubachteten.  Denn  es  gaben  auch  PropNi-  und  Amyl- 
acetat annähernd  gleiche  Werte  der  \'erseifungsgeschwindigkeit 
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wie  Methylacetat.  Nur  Athylacetat  gibt  einen  kleineren  Wert 
von  0*0054  im  Durchschnitt,  was  vielleicht  gleichfalls  darauf 
zurückzuführen  ist,  daß  das  eine  Reaktionsprodukt,  Äthyl- 
alkohol, zugleich  Lösungsmittel  ist.  Die  Geschwindigkeit  der 
Verseifung  in  entwässertem  Äthylalkohol  ist  gegenüber  der 
Verseifungsgeschwindigkeit  der  gleichen  Ester  in  unter  gleichen 
Bedingungen  entwässertem  Methylalkohol  etwa  das  doppelte. 


5.  Yerseifnng  von  ithylacetat  in  /i-Propylalkohol-Wassergemischen. 


1.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
507o  Alkohol -*-507o  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 
i/g,,  normaler 
Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

i.a-x) 

;e.200 

1     Ä  — 

i  {a—x)  a 

a 

0-0 

0-50 

0-00 

9-50 

3-3 

2-40 

1-90 

7-60 

1-59 

7-8 

4-00 

3-50 

6-00 

1-57 

15-5 

5-35 

4-85 

4-65 

1-42 

25-3 

6-25 

5-75 

3-75 

1*27 

38*8 

700 

6-50 

300 

ri8 

840 

7-90 

7-40 

2-10 

0-88 

3 

00 

0-20 

0  00 

9-80 

3-0 

2-15 

1-95 

7-85 

1-69 

7-0 

3-50 

3-30 

6-50 

1-48 

14-0 

5-00 

4-80 

5-00 

1-48 

24-5 

6-00 

5-80 

4-00 

1-28 

39-5 

6-60 

6-40 

3-40 

0-97 

84* 
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J,  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 

'«^ 

73 Vo  AllcohoH-25"/n  Wasser 

Zeit 
in  Minuten 

I'iter 

Vao°orni«ler 
Lösung 

---       4-  .e 
"•^ß"              Menge 

({<.-X)fl 

r 

1                          1 

-____ 

00 

0-20 

o-oo 

B-80 

— 

3-3 

1-50 

1-30 

8-50 

0-94 

e-0 

2'80 

3-SO 

7-80 

0-82 

18-0 

4-10 

Z-90 

5-eo 

0-7S 

29-5 

5.00 

4-80 

ä-00 

o-ee 

l 

O'O 

0-30 

O-OO 

9-70 

_ 

8  4 

3-15 

E'BS 

5-85 

i-oeo 

14-9 

42Z 

3-92 

5-78 

0-940 

27-4 

fi-45 

&'15 

4-55 

0-840 

53-4 

«■60 

ti-M 

3-40 

0'750 

1 

S9-4 

7-40 

7-10 

2-eo 

0-630 

1 

3.  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 
95%  A!kohol  +  5V„  Wasser. 


Zeit 
in  Minuten 

Titer 
in  Kubih- 
zentimeler 

Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

Nicht 

Menge 

(a-x) 

-S 

O'O 

0-30 

0-00 

9-70 

39-Ö 

4-eo 

4-60 

510 

0-46Ö 

eo-5 

5-90 

5-60 

4t0 

0-46» 

86-0 

6-40 

6' 10 

3-60 

0  40e 

121-5 

7-20 

6  90 

2-80 

0-4» 

löSS 

7-70 

7-40 

2-30 

0-417 

191-0 

8-15 

7-85 

1-85 

0-4S7 

r-Alkoholgemisclier 


4,  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels: 

lOOVo  Alkohol  +  0"/o  Wasser. 


Nicht 
umgesetzte 


0'0235 
0-0200 
0-0206 
0-0210 


Die  hier  mitgeteilten  Versuchsergebnisse  zeigen,  daß  in 
verdünnteren  Propylalkoholen  (TäVu  und  lOy^)  die  Konstanten 
der  Verseifung  während  der  Reaktion  noch  mehr  abnehmen, 
als  dies  beim  Äthylalkohol  der  Fall  ist.  Es  wird  eben  bei 
Propylalkohol,  bei  dem  der  Wassergehalt  schon  in  geringer 
Konzentration,  wie  wir  sehen,  so  enormen  Einfluß  ausübt,  der 
durch  die  Reaktion  gebildete  Äthylalkohol  die  Zusammen- 
setzung des  Lösungsmittels  stets  ändernd,  die  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  in  ihrem  Verlaufe  verlangsamen. 

Die  Kurve  6  zeigt  in  Fig.  2  die  Abhängigkeit  der  Reaktions- 
geschwindigkeit bei  der  Verseifung  von  Äthylacetat  vom 
Wassergehalt  des  als  Lösungsmittel  fungierenden  Propyl- 
alkohols.  Wir  sehen,  daß  durch  geringen  Wasserzusatz  die 
Reaktionsgeschwindigkeil  schon  beträchtlich  erhöht  wird,  und 
zwar  in  stärkerem  Maße  als  es  bei  Äthylalkohol  der  Fall  ist. 
Von  einem  Wassergehalt  von  257,)  an  wird  der  Einfluß  des 
Wasserzusatzes  wieder  geringer  und  nähert  sich  den  Verhält- 
nissen, wie  sie  in  diesem  Intervall  beim  Äthylalkohol  herrschen. 
In  lOOprozentigem  Propylalkohol  ist  die  Geschwindigkeit  zirka 
viermal  schneller  ab  in  auf  gleiche  Weise  entwässertem  Äthyl- 
alkohol und  zirka  zehnmal  schneller  als  in  Methylalkohol. 


6.  lemlfung  <on  ith;lacttat  Ig  abioliten  IsouDyltlkohtl. 


Zeit 
in  Minuten 

in  Kubik- 

i/^nomiMer 
Lösung 

Umgeselelc 

*(*-*>• 

75 
167 
416 

0- 
3- 

4' 

IK) 
0 

10-00 

roo 

5-20 

z  au 

O'IH 
OIU 

0-1  It 

Die  Verseifungsgeschwindigkeit  in  über  destillierten)  Kali 
entwässertem  Amylalkohol  ist  etwa  fünfmal  schneller  als  in 
Propylalkohol  unter  sonst  gleichen  Umständen. 

Die  Untersuchung  des  Wassereintlusses  mußte  unter- 
bleiben, da  es  zwar  gelingt,  Esterlösungen  in  wasserhaltigem 
Amylalkohol  herzustellen,  nicht  aber  solche  von  Natrium- 
hydroxyd.  Dieses  »salzt*  nämlich  das  Wasser  aus,  daS  man 
inhomogene  Lösungen  erhält,  mit  denen  keine  vergleich! 
Resultate  zu  erhalten  sind. 


1^» 


7.  Yerseirnng  vod  Äthylacetat  dnrcb  AnflSsnngeii  von  meUlIfstMl 
Natrlmn  In  Terschiedeoen  Alkoholen. 

Die  Methode  der  Untersuchung  war  ganz  die  ftleiche,  wie 
sie  eingangs  beschrieben  worden  war,  nur  wurde  statt  der  Auf- 
lösung von  Natriumhydroxyd  in  dem  betreffenden  Alkohol  eint 
solche  von  metallischem  Natrium  in  demselben  angewendet 
Es  wurde  ein  frisch  blank  geschnittenes  Stück  Natrium  in  dem 
gleichen  Alkohol  gelöst,  der  früher,  durch  Kochen  mit  Kalk 
entwässert,  zur  Messung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  mit 
Natriumhydroxydlösung  veavendet  worden  war  und  vei 
bis  die  Lösung  in  Bezug  auf  Natrium  Vio"*'""*'  war. 

Mit    dieser  Lösung  wurde   eine   '/i^norm&lo  Athylad 
lüsung  im  entsprechenden  Alkohol  verseift  und  dl«  Koi 


ver^m 

i 
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der  Reaktionsgeschwindigkeit  ermittelt.  Die  Versuchsresultate 
sind  die  folgenden: 

Verseifung  von  Äthylacetat  durch  Natriummethylat  in  ab- 
solutem Methylalkohol. 


Zeit 
in  Minuten 


0-0 
040 
1507 
2391 


Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 

Lösung 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 

umgesetzte 

Menge 

(a-x) 


k  = 


;t.200 
/  (a — x)  a 


0-00 
0-70 
110 
1-70 


10-00 
9-30 
8  90 
8-30 


0-00160 
000164 
0-00171 


Wert  der  Verseifungsgeschwindigkeit  mit  NaOH:  0*00200. 


Verseifung  von  Äthylacetat  durch  Natriumäthylat  in  ab* 

solutem  Äthylalkohol. 


Zeit 
in  Minuten 

Titer 
in  Kubik- 
zentimeter 

Lösung 

Umgesetzte 
Menge 

X 

Nicht 

umgesetzte 

Menge 

ia-x) 

x,2Q0 

/  {a^x)  a 

0-0 
395 
1362 
2791 
3343 
4243 

0-20 
0-65 
1-40 
2-40 
2-80 
3-25 

0-00 
0-45 
1-20 
2-20 
2-60 
3-05 

9-80 
9-35 
8-60 
760 
7-20 
6-75 

0-00248 
0 • 00209 
0-00211 
0-00222 
0-00217 

Wert  der  Verseifungsgeschwindigkeit  mit  NaOH:  0-C0540. 
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gleichfalls,  je  höher  der  Alkohol  ist,  Auflösungen  metallischen 
Natriums  rascher  verseifen.  Es  werden  jedoch  die  Verseifungs- 
geschwindigkeiten  von  Auflösungen  metallischen  Natriums 
immer  kleiner,  je  höher  der  Alkohol  ist,  wenn  man  sie  mit 
den  korrespondierenden  Werten  für  Verseifung  durch  Auf- 
lösungen von  Natriumhydroxyd  vergleicht.  Es  ist  also  nicht 
der  Einfluß  des  Alkoholations,  der  eine  raschere  Verseifung  im 
betreffenden  höheren  Alkohol  bewirkt,  da  dieser  gerade  im 
entgegengesetzten  Sinne  wirkt. 


!2tiO 
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Von  den  Reaktionen,  die  in  einem  Lösungsmittel  uoUt 
Abscheidung  eines  festen  Stoffes  verlaufen,  sind  nur  etnip 
wenige  In  dieser  Hinsicht  studiert.  Vor  allem  gehdren  hieb« 
die  von  Schenk'  beobachtete  Abscheidung  von  heltrotciD 
Schenk'schen  Phosphor  aus  Phosphortribromid  sowie  die  Sp•^ 
tung  von  Dijodacetylen  in  Tetrajodacetylen  und  molekulirni 
Kohlenstoff.^ 

Es  zeigte  sich,  daß  in  diesen  beiden  Fällen  die  ReaktioB 
monomolekular  verläuft.  Dieses  Versuchsresullat  ist  Iricbi 
erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  daß  in  diesen  Fällen  der 
Reaktionsverlauf  durch  Ermittlung  der  abgeschiedenen  Menge 
festen  Stoffes  verfolgt  wurde.  Man  mißt  hier  eben  die  Abscbei- 
dungsgeschwindigkeit,  die  ebenso,  wie  es  bei  der  Auflösungv 
geschwindigkeit  der  Fall  Est,  der  gleichen  Di fferentialgleichmig 
folgen    dürfte,  wie  sie  filr  monomolekulare   Reaktionen  güU 


ät 


=  k(a~x). 


Es  war  nun  von  Interesse,  den  umgekehrten  Fall  zu  reali- 
sieren, wo  ein  fester  oder  ein  tropfbar  flüssiger  SlofTvl,  «clbji 
schwer  löslich,  mit  einem  zweiten,  in  LOsung  befindlichen  Sl^ 
reagiert.  Es  wird  dann  die  Reaktionsgeschwindigkeit  und  damit 
die  Reaktionsordnung,  falls  der  erste  Stoff  A  nur  gcnQg«fid 
schwer  löslich  ist,  lediglich  durch  die  Auf lösungsgesch windig- 
keit bestimmt  werden.  Denn  die  eigentliche  Reaktion  zwischen 
den  beiden  Stoffen  wird  unendlich  rasch  verlaufen,  falls  d« 
.Stoff  A  in  genügend  feiner  Verteilung  im  LOsungsmiiic' 
suspendiert  ist  und  für  gute  Durchmischung  gesorgt  ist  Es 
wird  eben  die  in  einer  imendlich  kleinen  Zeit  dl  aufgel&Me 
Menge  des  Stoffes  A  sofort  mit  dem  in  Lösung  beflndfichen 
Stoffs  reagieren,  so  daß  in  der  Tat  der  Auflösungsvorgang  die 
Reaktionsordnung  bestimmen,  die  Reaktion  also  anscheinend 
monomolekular  verlaufen  wird,  während  die  eigentlich  »wische« 
den  beiden  StolTen  A  und  B  sich  vollziehende  Vorgang  voo 
höherer  Ordnung,  in  unserem  Falle  bimolekular  sein  kann. 


1  Schenk,  Berichte  der  Deutschen  ehem.  On^36,SZ0Z  (tSM). 

>  Schenk  und  Lits^ndorff,  Berlclit«  dar  DeolMh«!  thtm-  Ce».  J''> 
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Dies  trifft  jedoch  nur  dann  zu,  wenn  der  erste  Stoff  A 
genügend  schwer  löslich  ist,  so  daß  bis  gegen  Ende  der 
Reaktion  ein  inhomogenes  System  zu  recht  besteht.  Ist  der 
Stoff  jedoch  merküch  löslich,  so  daß  etwa  schon,  nachdem  die 
Hälfte  der  beiden  Stoffe  umgesetzt  ist,  eine  homogene  Lösung 
eintritt,  dann  wird  die  Aiiflösungsgeschwindigkeit  nur  im 
-Anfange  der  Reaktion  superponieren,  wahrend  im  zweiten  Teile 
der  Reaktion  ihr  eigentlicher  chemischer  Mechanismus,  in 
unserem  Falle,  wo  zwei  Stoffe  miteinander  reagieren,  der  der 
bimolekularen  Reaktion  zur  Gellung  kommen. 

Als  geeignete  Belegbeispiele  für  die  beiden  besprochenen 
Kälte  erwiesen  sich  das  Studium  der  Verseifungsgeschwin- 
vdigkeit  des  Benzoesäureäthylesters  einerseits,  des  Essigsäure- 
amylesters  andrerseits  mit  wässeriger  Natriumhydroxydlösung, 
«ilso  im  inhomogenen  Medium. 

Wie  zu  erwarten  war  und  der  Versuch  es  bestätigte, 
verläuft  dip  \'erseifung  dieser  beiden  Ester  im  homogenen 
System,  z.  B.  in  methyl-  oder  äthylalkoholischer  Natrium- 
hydroxydlösung  bimolekular. 

Verteilt  man  diese  Ester  durch  gutes  Schüttein  zu  einer 
feinen  Emulsion  in  der  Natriumhydroxydlösung,  so  daß  die 
angreifbare  Oberüäche  der  Esterteilchen  möglichst  groß  ist, 
so  folgt  die  Verseifung  des  Benzoesäureäthylesters  fast  über 
das  gesamte  Intervall  der  Reaktion  dem  Gesetze  der  mono- 
inolekularen  Reaktion,  während  bei  der  Verseifung  des  Essig- 
säureamylesters  im  ersten  Teile  die  Werte  von  h  für  eine  mono- 
molekulare Reaktion,  im  zweiten  Teile  (ür  eine  bimolekulare 
konstant  sind. 

Es  folgt  also,  daß  man  aus  der  beobachteten  Reaktions- 
geschwindigkeit im  inhomogenen  System  keinen  Schluß  auf 
den  Mechanismus  der  Verseifung  ziehen  kann.  Es  gewinnt 
diese  negative  Beantwortung  der  Frage  deshalb  an  besonderer 
Bedeutung,  weil  in  jüngster  Zeit  von  Fanto'  die  Behauptung 
aufgestellt  worden  war,  daß  die  Verseifung  der  Triglyzeride 
mit  wässeriger  Natron-  oder  Kalilauge,  also  in  inhomogener 
Lösung  »praktisch  quadrimolekular-  verläuft.  Auf  Grund  meiner 

■  Mooatshene  lur  Ctiemie,  1904,  91Ü. 
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bisherigen  hier  mitgeteilten  Untersuchungen  erscheint  mir  die 
Ansicht  von  Fanto  nicht  richtig,  zumal  dieselbe  einer  stich- 
hältigen Beweiskraft  entbehrt.  Ich  werde  deshalb  auf  diesen 
Gegenstand  a.  a.  O.  eingehender  zu  sprechen  kommen. 

Experimenteller  Teil. 

1.  Verseifting  von  Benzoesaureathylester  und  Essig- 
säureamylester  im  homogenen  System, 

Die  zu  den  Versuchen  angewandten  Ester,  Benzoesaure- 
athylester und  Essigsäureamylester,  wurden  durch  fraktionierte 
Destillation  gereinigt,  bis  sie  konstanten  Siedepunkt  hatten. 

Zunächst  wurde  dann  der  Verlauf  der  Verseifung  dieser 
beiden  Ester  in  homogener  Lösung,  also  mit  einer  Lösung  von 
Natriumhydroxyd  in  über  Kalk  destilliertem  Methyl-  beziehungs- 
Äthylalkohol  studiert. 

Es  wurden  je  50  cm'  Vio"^'""^^'^'*  Ester-  und  Natrium- 
hydroxydlösung,  auf  25®  im  Thermostaten  vorgewärmt,  ver- 
mischt und  von  Zeit  zu  Zeit  je  \0  cm'  herauspipettiert  und  in 
\0  cm'  720 ^"'^^"^^^^^  Salzsäure  einfließen  gelassen  und  m:t 
Voo^iormaler  Baryumhydroxydlösung  zurücktitriert. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  umstehender  Tabelle  ' 
mitgeteilt. 

In  der  ersten  Spalte  ist  die  Zeitdauer  der  Reaktion,  in  de' 
zweiten  die  zu  dieser  Zeit  umgesetzte  Menge  x,  in  der  dritter 
die  zur  gleichen  Zeit  unveränderte  Menge  (a — x)  der  reagie- 
renden Stoffe  in  Kubikzentimeter  V2o"^^"^^^^'"  Lösung  eir- 
getragen.  In  der  vierten  Spalte  sind  die  Werte  von  k.  wie  sie 
sich  nach  der  Gleichung  für  bimolekulare  Reaktionen 


durch  Integration  zu 


—  =  k(a—xY 
di 


k=- 

i(a — x)a 


ergeben,  in  der  fünften  Spalte  die  Werte  von  k,  wie  sie  sieb 
bei  Anwendung  der  Gleichung  für  monomolekulare  Reaktionen 
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durch  Integration  zu 


-^  =  k(a—x)  ...  2) 

ät 


1  a 

k  =  —\n 


i         a — X 


ergeben,  verzeichnet  (siehe  Tabelle  I). 

Wie  wir  sehen  sind  die  nach  Gleichung  1  berechneten 
"Werte  innerhalb  der  Versuchsfehler  konstant,  während  die 
nach  2  berechneten  Werte  stetig  abnehmen. 

Es  verläuft  also,  wie  natürlich  zu  erwarten  war,  die  Ver- 
seifung von  Benzoesäureäthylester  und  Essigsäureamylester  im 
homogenen  Medium  bimolekular. 

2.  Verseifung  von  Benzoesäureäthylester  und  Essig- 
säureamylester im  inhomogenen  System. 

Es  wurde  von  den  beiden  Estern  diejenige,  vorher  durch 
Wägung  ermittelte  Menge,  die  lOc^n^  einer  ^ / ^QnovmoXQn  Lösung 
entsprach,  das  ist  0  '15^  beziehungsweise  0*13^  volumetrisch 
abgemessen  und  in  kleinen,  25  cm^  fassenden,  gut  ver- 
schlossenen Fläschchen  in  lOcw*  destilliertem  Wasser  in  einem 
Thermostaten  durch  kräftiges  Schütteln  zu  einer  feinen  Emulsion 
verteilt.  Die  Schüttelvorrichtung  bestand  aus  einem  um  eine 
Achse  in  einem  auf  25**  gehaltenen  Thermostaten  rotierendes 
Brettchen,  an  dem  die  Fläschchen  durch  Schleifen  aus  Gummi- 
band derart  befestigt  waren,  daß  eines  oder  das  andere  rasch 
entfernt  oder  wieder  befestigt  werden  konnte,  ohne  daß  die 
Rotation  des  Brettchens,  die  durch  einen  Wassermotor  bewirkt 
wurde,  unterbrochen  zu  werden  brauchte.  Es  war  dies  deshalb 
von  Wichtigkeit,  damit  stets  eine  gleiche  Durchmischung  der 
Reaktionsflüssigkeit  in  den  verschiedenen  Fläschchen  erfolgte. 

Nachdem  der  Ester  in  dem  Wasser  gehörig  durchmischt 
war  und  Fläschchen  wie  Flüssigkeit  die  Temperatur  des 
Thermostaten  angenommen  hatte,  wurde  ein  Fläschchen  nach 
dem  anderen  herausgenommen  und  rasch  mit  lOrm^  auf  25® 
vorgewärmter,  ^I^QnovmoXQX,  aus  metallischem  Natrium  her- 
gestellter Natronlauge  versetzt,  gut  durchgeschüttelt,  der  Zeit- 


a)  Verseifunf  von  Benzoesäureäthylester  in  absolutem 
Methylalkohol. 


Umgeselrte 

Numm=r 

Zeildauer 

Menge  x  in 
Kubik- 

Nicht 
um- 

lO.i' 

2-3          a" 

Ver- 
suahes 

Reaktion 

in  Minuten 

zentimeter 
maler 

gesellte 
Meng« 

l{a-x)a 

'—r'°^^. 

Lösung 

285 

0-18 

9-82 

0- 000002 

0-000886 

1890 

I-E2 

8-78 

0-000747 

0-0006M 

3887 

1-72 

3-28 

0'0oo7ie 

0-000653 

5410 

2'93 

7-08 

0 •000762 

0-000937 

8265 

388 

9-12 

0-000766 

0- 000592 

11268 

4-40 

5-«0 

0- 000638 

0-(M(Kt2 

7 

14604 

5-00 

&-00 

0-0006M 

0000«8 

^ 

1R364 

ä-6o 

4-40 

0-000691 

0-000445 

b)  Verseifung  von  Amylacetat  in  absolutem  Äthylalkohol. 


Nummer 
des 
Ver- 

Zeildauer 

der 
Reaktion 
in  Minuten 

Umgezeixie 

Menge.,  in 

Kubik- 

maier 
Lösung 

Nicht 
um.                  lö.j  • 

gesellte    k  = — - 

Menge             '(^^)* 

2-3         j" 

l 

3 

4 
ö 
6 

00 
1190 
2617 
4160 
452  t 
5057 

o-oo 

2-85 
4-55 
5-85 
6-00 
6-75 

10-00               — 
7-15        0-'K>0343 
5-45        000031» 
4-lä        O-OO0339 
4-00        0-000332 
3-25        0000347 

o-o'.>02s: 
O-o-»:"!' 
0-Wjiyi' . 

0-oi"X)':'j.' 

O-OOrtltiS 

'  Die  MulUplilittlioo   mii    10  erfolgt,  um  vergleichbM*  Werte  mii  de 
Ausdruck  in  der  folgenden  Spulte  zu  erhalten. 

**  Die  Multipllknlion  mfl  2*3  erfblgt,  um  den  natiirlkben  LogariÜienis  fi 

den  dekadischen  zu  verwundein. 
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punkt  des  Vermischens  als  Ausgangspunkt  der  Reaktion  notiert 
und  rasch  wieder  in  die  Schüttelvorrichtung  eingebracht.  Nach 
verschiedenen,  der  Geschwindigkeit  der  Reaktion  angepaßten 
Zeitintervallen  wurden  die  einzelnen  Fläschchen  heraus- 
genommen und  in  20  cm^  ^/go  normaler  Salzsäure  einfließen 
gelassen,  um  die  Reaktion  zum  Stillstande  zu  bringen,  der 
Zeitpunkt  des  Vermischens  als  Endpunkt  der  Reaktion  notiert, 
dann  rasch  das  Fläschchen  nachgespült  und  mit  Vso^^''"^^^®'' 
Baryumhydroxydlösung  zurücktitriert,  unter  Verwendung  von 
PhenolphtaleYn  als  Indikator.  Die  so  erhaltenen  Versuchs- 
ergebnisse geben  die  nachfolgenden  Tabellen  II  und  III 
wieder. 

In  der  ersten  Spalte  ist  die  Nummer  des  Versuches  ein- 
getragen, in  der  zweiten  die  Zeitdauer  der  Reaktion.  Die  dritte 
und  vierte  Spalte  gibt  die  zur  Zeit  /  umgesetzte  Menge  x 
beziehungsweise  die  nicht  umgesetzte  Menge  a — x  der  reagie- 
renden Stoffe  in  Kubikzentimeter  Yg^ normaler  Lösung  wieder. 
Die  vierte  Spalte  gibt  die  Werte  der  Konstanten  der  Reaktions- 
geschwindigkeit für  eine  monomolekulare  Reaktion  berechnet 
an,  während  in  der  fünften  Spalte  dieselbe  Konstante,  für  eine 
bimolekulare  Reaktion  berechnet,  eingetragen  ist. 

Betrachten  wir  die  Verhältnisse  bei  der  Verseifung  des 
Benzoesäureäthylesters,  so  sehen  wir,  daß  die  Verseifung  glatt 
als  monomolekulare  Reaktion  verläuft.  Es  sind  die  Werte  von  k 
für  eine  m.onomolekulare  Reaktion  konstant,  während  sie  mit 
der  Zeitdauer  der  Reaktion  ansteigen,  wenn  die  Gleichung  für 
bimolekulare  Reaktionen  zur  Berechnung  von  k  verwendet  wird. 

Veranschaulichen  wir  uns  die  Abhängigkeit  der  Änderung 
der  Reaktionskonstanten  mit  der  Zeit  in  einem  Diagramm,  so 
sehen  wir  in  Fig.  1,  daß  dieselbe  für  die  bimolekulare  Reaktion 
durch  eine  die  Abszissenachse  unter  einem  Winkel  von  beiläufig 
40*  schneidende  Gerade  gegeben  ist,  während  wir  für  die 
monomolekulare  Reaktion  eine  zur  Abszissenachse  parallele 
Gerade  erhalten,  also  Konstanz  der  Werte  von  k  zu  ver- 
schiedenen Zeiten. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  in  Tabelle  III  mit- 
geteilten Verseifung  von  Essigsäureamylester,  der  größere 
Löslichkeit  in  Wasser  besitzt  als  der  Benzoesäureäthylester. 

Silzb.  d.  mathcm.-naturw.  Kl.;  CXIII.  Bd.,  Abt.  IIb.  85 
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Tabelle  H. 

Verseifiing  von  Benzocsaureäthylester  mit  wässerig 
Natriumhydroxydlösung. 

Kummer 

des 
Ver. 

suches 

Zeitdauer 

der 
Reakiion 
in  Minuten 

Umgesetzte 

Menge  j  in 

Kubik- 

'j'so  nor- 
maler 

Xiehl 

gesetzte 
Menge 

'=--£ 

2^ 

1 

'■ 

2-55 

17-45 

0-00819 

o-oo! 

2 

37 

3-90 

16- 10 

0-O030! 

0-ooe 

3 

37 

5-30 

14-70 

0-00833 

0-0« 

4 

80 

7-TO 

12-30 

0-00806 

0-01(1 

S 

6S 

S-7Ü 

11-30 

0' 00839 

0-011 

fl 

9fl 

11-05 

8  93 

0-00838 

ooir 

7 

104 

11 '40 

8-60 

0-00812 

O-OJ 

S 

lüä 

12'70 

7 -IM 

0-00805 

O-f 

9 

141 

13-60 

Ö-40 

0-00808 

0- 

10 

175 

15  20 

4-80 

0  00815 

0 

11 

173 

15'20 

4-80 

0-00329 

tz 

218 

16- SO 

3-20 

0-00839 

13 

262 

17-45 

2  55 

0-00785 
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Tabelle  III. 

Verseifiiag  von  Essigsäure  amylester  mit  wässeriger 
Natriumhydroxydlösung. 


des 
Ver- 
suches 

Zeitdauer 

der 
ReakÜon 
in  .Minuten 

Umgesetzte 
Menge  x  in 

Kubik- 
zentimeter 
V,o  nor- 
maler 

Nicht 

gesetzte 
Menge 

2-3            a 
i=  — log  — 

20.* 
t<ß-x)a 

, 

2 

3 

3-10 

16 

90 

0-0731 

0-0798 

2 

4 

0 

5-10 

14 

90 

0-0736 

0'0857 

3 

5 

0 

6-00 

14 

00 

0-0729 

O-08D7 

4 

5 

4 

6-40 

13 

60 

0'0711 

0-0871 

5 

8 

2 

8-60 

U 

20 

0-0707 

0-0959 

6 

8 

9 

9-10 

10 

SO 

0-0682 

0-0938 

7 

9 

3 

9-45 

10 

50 

0-0687 

0-0983 

8 

10 

0 

10-40 

9 

60 

0  0734 

0-1080 

9 

13 

2 

11-60 

8 

40 

0  0657 

0-1040 

10 

14 

0 

12-40 

7 

60 

0-0690 

0-1180 

It 

15 

8 

12-75 

7 

25 

0  0642 

0-nio 

12 

20 

2 

14-00 

6 

00 

0'0590 

0-1160 

13 

23 

5 

14-75 

5 

25 

0-0569 

0-130 

14 

29 

0 

15-60 

4 

40 

0-0521 

0-122 

15 

34 

ES -00 

4 

00 

0'04e3 

0-115 

10 

50 

8 

17-10 

2 

60 

0-0380 

0-116 

17 

60 

0 

17-55 

2 

45 

0-0350 

0-120 
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R.  Kremann, 


GcschwindigkeitskonstanU, 


Fig.  1. 

Abhängigkeit  der  Konstante  der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Zeit, 
berechnet  für  monomolekulare  und  bimolekulare  Reaktion. 


Wir  sehen  aus  den  Werten  von  k  in  der  fünften  und  vierten 
Spalte,  daß  die  Konstanz  der  Werte  von  Ä,  wenn  man  sie 
für  eine  monomolekulare  Reaktion  berechnet,  anfangs  zwar 
konstant  sind,  dann  aber  mit  dem  Fortschreiten  der  Reaktion 
immer  mehr  und  mehr  abnehmen.  Andrerseits  steigen  die  Wert« 


Reaktionskinetik  in  heterogenen  Systemen. 


1269 


I 
t 


Fig.  2. 

Abhängigkeit  der  Konstante  der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Zeit, 
berechnet  für  monomolekulaie  und  bimolekulare  Reaktion. 

m  Ä,  wenn  sie  nach  der  Gleichung  für  bimolekulare  Reaktionen 
inittelt,  um  gegen  Ende  der  Reaktion  konstant  zu  werden. 

Diese  Verhältnisse  zeigt  anschaulich   das  in  Fig.  2  mit- 
5teilte  Diagramm. 


ist  also  zu  ersehen,  datt  bei  der  Verseilung 
System  Vorgänge  rein  physikalischer  Natur 
geschwind igkeit  bestimmen.  Man  darf  daher 
achteten  Reaktionsgeschwindigkeiten  keinen 
den  Mechanismus  der  Reaktion  tun. 


Kondensation    der    Amidobenzoesäuren   mit 
Malonsäurediäthylester 

Walter  von  Pollacle. 

Aus  dem  chemischen  Laboralorium  des  Pror.  A.  Lieben  an  der  k.  k.  Universität 
in  Wien. 

(VoTg«legt  in  der  Sitzung  am  10.  Oktober  ie04.) 

Die  erste  Kondensation  einer  Amidobenzoesäure  mit  den 

Eslern  zweibasischer  Säuren  wurde  von  Schiff  und  seinen 
Schülern  vorgenommen.  Er  verwendete  zu  diesem  Zweck  stets 
Metaamidobenzoesäure,  die  er  mit  Neutralestern  der  ver- 
schiedenen zweibasischen  Säuren  (Oxal-,  Malon-,  Bernstein- 
etc.  Säure)  erhitzte.  Bei  der  Kondensation  mit  Malonsäureester 
wandte  er  eine  alkohoHsche  Lösung  an,  die  am  Rückfiußkühler 
gekocht  wurde.  Versuche  mit  Ortho-  und  Paraamidobenzoe- 
säure  wurden  nicht  gemacht. 

Ich  unternahm  es  nun,  alle  drei  Amidobenzoesäuren  mit 
Malonsäureester  auf  ähnliche  Weise  zu  kondensieren,  wobei 
ich  die  Säuren  einfach  mit  dem  Ester  mischte  und  im  Ölbad 
erhitzte,  Hiebei  wandte  ich  niemals  ein  Lösungsmitlei  an. 

Die  Reaktion  verlief  folgendermaßen: 


COiOC^Hj     H:NHCgH»COOH     CONHCjH,COOH 

CH,  +  =  CHg  -f  2CBH5OH 


COiÖCfcHj^^  HNHCgH^COOH     CONHC^H^COGH 

->  Liebig's  Annalen  232,  p.  131  bis  145. 


1272  W.v.  Pollack, 

Die  Einwirkung  erfolgte  in  dieser  Weise  quantitativ, 
während  Schiff  als  Nebenprodukt  in  großer  Menge  stets  auch 
das  Reaktionsprodukt  mit  einem  Molekül  Metaamidobenzoesäure 

CONHCßH^COOH 

CH, 

I 

COOCjH^ 

erhielt. 

Die  so  erhaltenen  Verbindungen  sind  als  zweibasischc 
Säuren  charakterisiert,  die  trotz  der  Imidogruppen  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr  zeigen. 

Das  angewandte  Verfahren  war  folgendes: 

35^  Anthranilsäure  wurden  mit  22^  Malonsäurediäthyl- 
ester  in  einem  oben  verschlossenen  Fraktionierkolben  im 
Paraffinbad  unter  beständigem  Umschwenken  langsam  erhitzi 
Nachdem  vollkommene  Verflüssigung  eingetreten  ist,  wird  die 
Temperatur  allmählich  gesteigert,  bis  bei  165  bis  170*  in  Form 
von  Gasblasen  Alkohol  zu  entweichen  beginnt.  Nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  ein  fein  kristallinischer  Körper  aus  der  nun- 
mehr homogenen  Flüssigkeit  aus,  bis  zum  Schluß  der  ganze 
Kolbeninhalt  zu  einem  harten,  kaum  merklich  braun  getrübten 
Brei  erstarrt. 

Die  Einwirkung  ist  als  beendet  anzusehen,  wenn  kein 
Alkohol  mehr  entweicht. 

Der  Alkohol  wurde  in  einer  tarierten  Flasche  aufgefangen 
und  gewogen. 

Bei  Anwendung  der  obigen  Gewichtsverhältnisse  betrug 
sein  Gewicht  1 2  •  09 ^,  berechnet  für  2  Moleküle  Cg  H^OH  1 1  •  7bg. 

Bei  einem  anderen  Versuch  mit  50^  Säure  und  34^  Elster 
betrug  das  Destillat  17*0^,  theoretisch  16*8^.  Stets  erwies 
sich  der  Alkohol  als  vollkommen  rein. 

Nachdem  der  Kolben  aus  dem  Paraffinbade  entfernt  ist, 
wird  eine  größere  Menge  Alkohol  zugefügt  und  vorsichtig 
erwärmt,  bis  die  Masse  von  der  Kolbenwand  sich  losgelöst  hat 
Hierauf  wird  nach  dem  Erkalten  abgesaugt  und  mit  Alkohol 
gewaschen,  was  ohne  Verlust  erfolgt,  da  der  Körper  in  der 
Waschflüssigkeit  sehr  wenig  löslich  ist. 
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Schließlich  wird  noch  mit  Wasser  nachgewaschen. 

Auf  diese  Art  erhält  man  das  Präparat  vollkommen  weiß 
\ind  rein.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  in  verdünntem 
Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  in  verdünnte  Säure  (HCl  warm) 
gegossen,  filtriert,  mit  warmem  Wasser  und  zum  Schluß  mit 
Alkohol  gewaschen  (bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion) 
und  getrocknet. 

Das  Kondensationsprodukt  aus  der  Orthoamidobenzoe- 
säure  stellt  feine  weiße  Nadeln  dar,  die  unter  Aufbrausen  bei 
242*  schmelzen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wie 
Alkohol,  Äther  fast  ganz  unlöslich  sind,  von  kaustischen  wie 
kohlensauren  Alkalien  gelöst  und  daraus  durch  Mineralsäuren 
vollständig  wieder  gefällt  werden. 

Die  Analyse  bestätigt  die  Richtigkeit  der  Formel  C^^Hi^NgOg 
für  das  Kondensationsprodukt  aus  Anthranilsäure  und  Malon- 
säurediäthylester. 

L  0-1610^  gaben  der  Verbrennung  unterworfen  0*3590^  COg 

und  0-0630^  H^O. 
II.  0*4332^gaben  der  Verbrennung  unterworfen  0*  951 5^  COg 

und  0- 1648^  HgO. 

Die  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  ergab: 

Für  0-1896^  bei  17**  und  750mm  Druck  I3'5cm'  N,  das  ist 
0-015457^  N,  das  ist  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  auf  die  Formel 

C 59-96      59-89  59-64 

H 4-34        4-26  4-09 

N 8-14  —  8-18 

Die  Säure  aus  Paraamidobenzoesäure  ergab:  (Zersetzungs- 
punkt 276**)  bei  der  Verbrennung: 

0- 1733^  Substanz  entsprachen  0-3802^CO2  und  0- 0656^  H^O. 
0*2443^  Substanz  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung  bei  16* 
und  748  mm  Druck  0-019499^  N. 


5^ 
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In  liKI  feiten; 


^V#-    i'-        :*•»■"      '-"f  '  i^' '     '     i     '^^'    i^     \ '  i*A\      f-^.^TT%  *^»^p«^  ^.w^mmm  •  *  , 


C«»....v    ö»'84       .  59*«4 

t    :fl*..:w^.*      4^«^///  :      .      4-09 

Die  |4etasäure  (Zearsetsun^unkt  258  bis  250^  erji^  der 
nnimg  unterworfen: 

rar  Ot  l«8ft^i8abiCium«*^iQBr  #<X>^  1^  i^Q. 

In  100  Teilen:. 


Sowohl  Ortho*  ids  auch  Parasäure  sind  im  Vakuum  nidit 

HgSO^  und  fallen  durch  HgO  unverändert  aus. 

Salze. 

Die  Säuren  geben  mit  Na,,  COj,  KOH,  NaOH  ebenso  wie 
mit  NH3  leicht  die  entsprechenden  Salze,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Das  Ammoniumsalz  wird  erhalten  durch 
Eindampfen  der  NHg-Lösung. 

Natriumsalz. 

Aus  dem  Reaktionsprodukt  der  Anthranilsäure  und  de: 
Malonsäureesters  wurde  das  Na-Salz  erhalten  durch  Zusatz  einei 

berechneten  Menge  NajCOj.  Es  bildet  beim  langsamen  Ver ^. 

dunsten  undeutliche  warzenförmige  Kristalle,  die  in  Wassc^     ,r 
•   leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind. 

Es  hat  lufttrocken  die  Zusammensetzung: 

CnHiiNjOeNaj+SHjO. 

0-5550^  Substanz  verlieren  bei  120*  getrocknet  ©•  0485 ^H^O, 

das  ist  in  100  Teilen: 
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Gefunden  Berechnet  auf  obige  Formel 

HjO 8-74  8-64 

0  •  5065^  Substanz  gaben  mit  HgSO^  abgeraucht  0  •  1  ZöO^Na^SO^, 
das  ist  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  auf  obige  Formel 

Na^SO^...     11-92  12-27 


Silbersalz. 

Das  Silbersalz  der  obigen  Säure,  dargestellt  durch  Ein- 
dampfen der  NHj-Lösung  mit  Silbernitrat  (AgNOj),  bis  ein 
Niederschlag  erfolgte,  wurde  abfiltriert  und  aus  Alkohol  um- 
kristallisiert. 

Die  Analyse  ergab : 

I.  In  0-2589^  Substanz  waren  vorhanden  0*0975^  Ag. 
II.  In  0*3852^  Substanz  waren  vorhanden  0- 1471  ^  Ag,  das 
ist  in  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  auf  die  Formel 
C,;H,oN20cAgj 

Ag 37-67      38-46  38-42 

Dasselbe  zersetzt  sich  leicht  am  Licht  und  färbt  sich  bald 
dunkel. 

Das  Silbersalz  der  Parasäure  ergab: 

In  0*  1775  g  Substanz  waren  zugegen  0*06808^  Ag,  das  ist  in 
100  Teilen: 

Berechnet  auf  die  Formel 
Gefunden  Ci7H]2N20gAg2 

Ag 38-35  38^42 

Das  Ba-Salz  wird  gewonnen  durch  Versetzen  der  Lösung 
des  Na-Salzes  mit  BaClg.  Auf  ähnliche  Weise  wurden  mit  ver- 
schiedenen Metallen  mehr  oder  minder  gut  kristallisierende 
Salze  dargestellt. 


■-':'= 'Hydraum».  ■'"■■""■  ■ 
Zum  Nadiweis  der  Karbonylgni|^>^  varsuchU^Hfcb  nun 

die  erhaltenen  Säuren  mit  Phenylhydrazin  ceagieren  zu  lassen, 
welche  Einwirkung  folgendermaßen  gelang: 

Es  wurden  molekulare  Mengen  von  freiem  Phenylhydrazin 
zuerst  mit  der  Ortho-  dann  mit  der  Parasäure  im  Probierrohr 
(Metallbad)  erhitzt.  Unter  starkem  Aufbrausen  erstarrte  bald 
das  beinahe  Hüssige  Gemisch  zu  einer  festen  Masse  von  etwas 
rötlicher  Färbung,  die  aus  (Alkohol)  Eisessig  mehrere  Male 
umkristallisiert,  für  jedem  der  beiden  Körper  folgende  ähnliche 
Analysen   lieferte  (der  Zersetzungspunkt  beider  Körper  liegt 

r      FOr  icUej0rtliovsfirin4ung:ergab4n:biA.4^iTtetcftnaugCAL 

'-'   -..   ,■/!■■. 1;A  -><^-   ■ '■-•   Ui'ntln-u.   -ih-iu  ■•'  .^l^'"-'    ,    .'  '-'^r^iL^i'.'. 
O194S^Substanz0-4752f  CO,  undO-OM&S^i^O.^  '.,i  .^ 

Der  Stickstoffbestimmung  nach  Du  0)  aS'irafiBrWörfMi  gabau 

0M487f  Substanz  (>-<ß394|!Stfd^stbM;afösidbiÖb  Teilen: 

Berechnet  auf  die  Formel 
Gefunden  C^HigNeO« 

C 66-78  66-66 

H 5-17  4-98 

N 15-83  16-09 

Für  die  Parasäure: 

0-2287  g    Substanz    gaben    verbrannt    0-5602  g    CO,    un-     ^ 
0-l052^H,O. 

Die  Stickstofibestimmung  nach  Dumas  für: 

0- 1658 ^  Substanz  ergaben  0*02634^  N,  das  ist  in  lOOTeil&m; 


Gefunden 
66-8 

Berechnet  auf 

5-11 

498 

15-89 

16-09 
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Nitrosoprodukt. 

Zum  Nachweis  der  beiden  Imidgruppen  wurde  versucht, 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoprodukt 
darzustellen.  Zunächst  wurde  in  schwefelsaurer  Lösung  des 
Orthoderivates  gearbeitet,  in  die  festes  Kaliumnitrit  eingetragen 
wurde  und  dann  mit  Wasser  gefällt.  Jedoch  fand  hiebet  keine 
Einwirkung  statt;  die  Analyse  ergab,  daß  sich  das  Produkt 
trotz  schwacher  Gelbfärbung  nicht  verändert  hatte.  Hierauf 
wurde  folgende  Methode  angewendet: 

Zu  der  alkalischen  Lösung  des  Orthoderivates  wurde  eine 
Kaliumnitratlösung  in  großem  Überschuß  zugeschüttet  und 
nach  starker  Verdünnung  unter  fortwährendem  Kühlen  ver- 
dünnte Salzsäure  langsam  eingetragen.  Es  fällt  ein  gelber, 
flockiger  Körper  aus,  der  aus  Alkohol  umkristallisiert,  das 
gesuchte  Nitrosoprodukt  darstellte. 

Der  Verbrennung  unterworfen  ergab  der  Körper  für: 

0- 1397^  Substanz  0-2635^  CO^  und  0-0411  ^  H^O. 

Bei  der  Stickstofifbestimmung  ergaben: 

0-2047^  Substanz  bei  20**  und  InOmm  Druck  25  w',  das  ist 
0 •  02822 ^N,  das  ist  in  100  Teilen: 

Berechnet  auf  die  Formel 
Gefunden  C17H12N4O8 

C 51-46  51-00 

H 3-27  3-00 

N 13-79  14-00 

Das  gelbe  Nitrosoprodukt  unterscheidet  sich  von  der 
ursprünglichen  Säure  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
Äther.  Sonst  löst  es  sich  leicht  in  Alkalien  und  Schwefelsäure. 
Sein  Zersetzungspunkt  liegt  hoch  über  350**;  vorher  tritt  starke 
Braunfärbung  ein. 

Beim  Operieren  in  der  Hitze  und  konzentrierter  Lösung 
kann  leicht  ein  rotes  Produkt  entstehen,  dessen  Analyse  keinen 
Aufschluß  über  seinen  Zusammenhang  mit  dem  Ausgangs- 
produkt ergab;  denn  bei  der  Analyse  des  roten,  aus  Alkohol 
umkristallisierten  Körpers  ergaben:     • 


1 278         W.  V.  P  o  1 1  a  c  k  y  Kondensation  der  Amidobensoesäuren. 

0  •  2 1 325  ^  Substanz  0  •  4024  g  COg  und  0  •  0929  g  H^O. 
Die  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  ergab  für: 
0 •  2088  ^  Substanz  0-01637  ^N,  das  ist  in  100  Teilen: 

Gefunden 

C 51-48 

H 4-87 

N 7-85 

Kohlensäureabspaltung. 

Schließlich  versuchte  ich,  ob  vielleicht  unter  Kohlensäure- 
und  Wasserabspaltung  eine  ringförmige  Bindung  im  Moleküle 
herbeigeführt  werden  könnte.  Nachdem  ich  dies  durch  Erhitzen 
mit  Kalk,  ferner  durch  Erhitzen  des  Na-  und  K-Salzes  vergebens 
versucht  hatte,  studierte  ich  die  Abspaltung  der  Kohlensäure 
beim  Zersetzungspunkte.  Hiebei  ergab  sich  jedoch,  daß  eine  in 
keiner  Weise  zu  regelnde  Zersetzung  stattfand;  denn,  wenn  ich 
auch  den  Körper  nur  konstant  auf  seiner  Zersetzungstemperatur 
(beim  Orthoderivat  242**)  erhielt,  ging  die  Zersetzung  unter 
Kohlensäureabspaltung  immer  weiter,  bis  schließlich  ein  braunes, 
harzartiges  Produkt  resultierte. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  ergab  sich,  daß  durch  Kon- 
densation aller  drei  Amidobenzoesäuren  ganz  ähnliche  Produkte 
resultierten. 

Zum  Schlüsse  sei  mir  gestattet,  an  dieser  Stelle  meinem 
hochverehrten  Lehrer  Herrn  Hofrat  Lieben  meinen  herzlichsten 
Dank  für  die  mir  zu  teil  gewordene  hilfreiche  Unterstützung 
auszusprechen. 
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Über  die  Umwandlung"  von  Schiflfschen  Basen 
in  Hydrazone,  Semiearbazone  und  Oxime 

von 

stud.  phil.  Hans  Ott. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  1.  Dezember  1904.) 

Vor  zwei  Jahren  unterzog  Fulda^  im  hiesigen  Labora- 
torium die  Verdrängung  der  Oximidogruppe  durch  Phenyl- 
hydrazin, und  umgekehrt  die  des  Phenylhydrazinrestes  durch 
die  Oximidogruppe  bei  Anwendung  eines  Überschusses  an 
salzsaurem  Hydroxylamin,  einem  eingehenden  Studium.  Die 
Reaktion  tritt  nicht  in  allen  Fällen  ein  und  auch  die  Ausbeuten 
sind  sehr  verschieden,  jedoch  konnte  ein  Einfluß  der  Struktur 
der  beteiligten  Substanzen  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  nicht 
festgestellt  werden.  Einige  Ähnlichkeit  mit  dieser  Verdrängung 
hat  ein  Vorgang,  der  von  Ofner*  ebenfalls  im  hiesigen  Labo- 
ratorium beobachtet  wurde:  Benzalanilin  reagiert  mit  einem 
Molekül  Benzylphenylhydrazin  nach  der  Gleichung: 


C 

=:  CßHjNHg  +  aH 


y^N.NzzCHCeH, 


indem    dabei    Benzalbenzylphenylhydrazon   und   Anilin    ent- 
stehen. 


1  Monatshefte  23,  907  (1902). 

2  Monatshefte  25,  597  (1904). 
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Die  Reaktion  verläuft  fast  momentan  in  beinahe  theore- 
tischer Ausbeute,  sowohl  wenn  man  Benzalanilin  und  Benzyl- 
phenylhydrazin  in  molekularem  Verhältnis  zusammenbringt, 
ais  auch  bei  der  Vereinigung  der  kaiten,  alkoholischen  Lösungen 
der  beiden  Bestandteile,  Es  wurde  also  der  Anilinrest  im  Ben- 
zalanilin durch  Benzyiphenylhydrazin  verdrängt. 

Es  ist  eine  schon  längst  bekannte  Beobachtung,  daß 
Schilfsche  Basen  durch  Mineralsäuren  leicht  in  ihre  Bestand- 
teile zerlegt  werden  können.  Auch  Verdrängungen  des  Anilin- 
restes durch  basische  und  saure  Gruppen  wurden  öfter  be- 
schrieben. So  fanden  Auwers  und  Siegfeld,'  daß  im  Benzil- 
monanil  die  Anilgruppe  stets  durch  die  Oximidogruppe  ver- 
drängt wurde,  wenn  man  es  oximieren  wollte. 

Benzildianil  und  -ditolil  lieferten  nach  dreitägigem  Stehen 
in  der  Kälte  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  das  Benziloximanil 
oder  -toül.  Von  einer  solchen  Verdrängung  der  Anilgruppe 
durch  die  Oximidogruppe  berichtet  auch  Börnstein:*  Ein 
Ersatz  der  Tolylimidgruppe  durch  die  Oximidogruppe  erfolgt 
beim  /J-Tolylamido-p-toluchinonmonotolyümid 

(CHa)~(C,H,NH)  — (C,H,N=)CgH,{=0). 

wenn  man  die  Imidbase  mit  Hydroxylaminchtorhydrat  in  alko- 
holischer Lösung  mit  oder  ohne  Natriumcarbonat  kurze  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Knoevenagel*  ersetzt  den 
Anilinrest  in  Schiffschen  Basen  durch  eine  saure  Gruppe,  indem 
er  auf  Alkyliden -alkyiamine  Malonester  oder  Malonsäure  m 
alkoholischer  Lösung  einwirken  läßt;  unter  Rückbildung  des 
Amins  entsteht  Alkylidenmalonester,  beziehungsweise  nach 
erfolgter  Kohlensäureabspaltung  eine  einbasische  Saure. 

Ich  wurde  nun  von  Herrn  Professor  Goldschmied  t  beauf- 
tragt zu  untersuchen,  ob  die  von  Ofner,  beim  Benzalanilin 
beobachtete  Verdrängung  der  Anilidogruppe  eine  allgemeine 
Reaktion  ist;  ferner  ob  bei  ihrem  eventuellen  Ausbleiben  sich 
ein  Einfluß  der  Substitution  in  einem  ihrer  Bestandteile  (Aldehyd, 


■  Berl.  B.  25,  2598  (I89Z). 
»Berl.  B.JJ,  4348(1901). 
3  Berl.  B-  31,  2596  (1898). 
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arom.  Base,  Phenylhydrazin)  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  nach- 
weisen läßt. 

Ein  spezieller  Fall  einer  solchen  Verdrängung  wurde  in 
aJlerjüngster  Zeit  von  F.  Ullmann  und  Burkhard  Frey'  beob- 
achtet; Wird  Tetramethyldiaminobenzylidenanilin  in  einer 
Lösung  von  gleichen  Volumteilen  Eisessig  und  Alkohol  mit 
Phenylhydrazin  unter  Rückfluß  gekocht,  so  erhält  man  beim 
Verdünnen  der  erkalteten  Lösung  mit  Wasser  4-Dimethyl- 
aminobenzal-phenylhydrazin  in  vorzüglicher  Ausbeute.  Wendet 
man  statt  des  Phenylhydrazins  salzsaures  Hydroxylamin  an, 
so  entsteht  4-Dimethylaminobenzaldoxim. 

Aus  den  entsprechend  substituierten  Benzalanilinei 
hielten  femer  Uli  mann  und  Frey4-Diäthylaminobenzalphenyl 
hydrazin ,  4-Diälhylaminobenzaloxini ,  4-Methyläthylamino- 
benzalphenyihydrazin  und  6-Methylamino-l  methyl-3  benzal- 
Phenylhydrazin,  immer  in  annähernd  quantitativer  Ausbeute. 
Da  diese  Beobachtungen  sich  ausschließlich  auf  die  Anilir 
bindungen  der/i-AIkylaminobenzaldehyde  beziehen,  so  sah  ich 
mich  durch  sie  nicht  veranlaßt,  meine  bereits  zahlreich  aus- 
geführten Versuche  abzubrechen.  Während  Ullmann  und 
Frey  unter  Zusatz  von  Eisessig  und  Kochen  unter  Rückfluß 
arbeiteten,  wurden  die  im  folgenden  zu  beschreibenden  Ver- 
suche stets  ohne  Eisessig  und  ohne  Erwärmen  durchgeführt. 

Zunächst  wurde  die  Einwirkung  von  verschieden  sub- 
stituierten primären  und  sekundären  Phenylhydrazinen,  Semi- 
carbazid  und  Hydroxylamin  auf  Benzalanilin  untersucht  und 
im  Anschluf3  daran  der  Versuch  auch  auf  aiidere  Schiffsche 
Basen  ausgedehnt,  die  sich  vom  Benzalanilin  durch  Sub- 
stituierung im  Benzal-  oder  im  Anilinrest  ableiten.  Wenn  man 
zu  einer  gewogenen  Menge  einer  SchifTschen  Base  eine  mole- 
kulare Menge  Phenylhydrazin  hinzufügt,  so  entsteht  das 
Hydrazon  unter  Wärmeentwicklung,  indem  das  Keaktions- 
produkt  häufig  zu  einer  festen  Masse  erstarrt. 

Manchmal  wirkt  das  bei  der  Verdrängung  abgespaltene 
Anilin  insoweit  störend,  als  das  Hydrazon  sich  zwar  sogleich 
bildet,  aber  im  Anilin  ganz  oder  teilweise  gelöst  bleibt.  Diesem 


1  Bert.  1 


.,37(1),  856(1904). 

ioin..naIu™.  Kl.;  CXIH,  Bd.,  Abi.  I! 


( 
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Übelstand  wird  durch  die  Anwendung  von  Alltohol  bei  der 
Darstellung  größtenteils  abgeholfen. 

Löst  man  eine  gewogene  Menge  der  Schiffschen  Base  in 
96%  Alkohol  und  versetzt  die  Lösung  mit  einer  molekularen 
Menge  Phenylhydrazin  oder  einer  alkoholischen  Lösung  des- 
selben, 90  entsteht  das  entsprechende  Hydrazon  sofort  und  in 
einem  höheren  Reinheitsgrade  als  ohne  Anwendung  von 
Alkohol.  Die  Ausbeute  ist  fast  immer  quantitativ  zu  nennen, 
das  Hydrazon  gewöhnlich  ziemlich  rein.  Bei  den  folgenden 
Versuchen  wurde  immer  in  alkoholischer  Lösung  gearbeitet. 
Körper,  deren  Beschreibung  sich  in  der  Literatur  noch  nicht 
findet,  wurden  durch  eine  Stickstoffbestimmung  identi- 
fiziert und  das  Hydrazon  in  allen  Fällen  zum  Vergleich  auch 
direkt  aus  Aldehyd  und  Phenylhydrazin  dargestellt. 

Man  erhält  aus 


L  Benzalanilin  mit: 

1.  Phenylhydrazin;  Benzalphenylhydrazon  vom 
Schmelzpunkt  156°.' 

2.  /]-BromphenyIhydrazin :  Benzal-/>-Bromphenyl- 
hydrazon  vom  Schmelzpunkt  127°,* 

3.  Methylphenyihydrazin:       Benzal  methylphen^ 
hydrazon  vom  Schmelzpunkt  104°,^ 

4.  Äthylphenylhydrazin :  Benzaläthylphenyl hydra- 
zon vom  Schmelzpunkt  49°.* 

5.  Diphenylhydrazinchlorhydrat  unter  Zusatz  von  wässe- 
riger Natriumacelatlösung  Benzaldiphenylhydrazon  vom 
Schmelzpunkt  122°.* 

6.  Benzoylphenylhydrazin :  Benzalbenzoylphenyl- 
hydrazon  vom  Schmelzpunkt  114°.* 


»  E.  Fischar,  A.  190,  135  (1878), 

3  BllE  und  Sieden,  A.  324,  314  (1902). 

B  Elbers,  A.  227,  35Z  <1885), 

*  Philipps,  A.  252,  272(1889). 

5  E.  Fischer,  A.  190,  179  (1878). 

e  Walther,  Eerl.  B.  20.  1717(1887). 
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7.  Salzsaurem  Semicarbazid :  Benzalsemicarbazid 
unter  Zusatz  von  wässeriger  Natriumacetatlösung.  Schmeiz- 
punkt  214'.' 

Beim  Äthyl phenylbenzalhydrazon  erhöhl  das  bei  der 
Reaktion  frei  werdende  Anilin  die  Löslichkeit  dermaßen,  daß 
die  Kristallisation  nur  in  einer  starken  Källemischung  bei  — 12' 
vor  sich  ging.  Wurde  die  Eprouvette  mit  der  alkoholischen 
Lösung  der  Reaktionsprodukte  nur  eine  Minute  bei  Zimmer- 
temperatur belassen  oder  einen  Augenblick  in  der  Hand  ge- 
halten, so  verschwanden  die  Kristalle,  während  sie  bei  Be- 
handlung mit  reinem  Alkohol  bestehen  blieben. 

In  gleicher  Weise  wie  beim  Benzaldehyd  läßt  sich  die 
Umsetzung  auch  mit  den  Anilinverbindungen  anderer  aroma- 
tischer Aldehyde  durchführen.  So  gibt 

II.  m-Nitrobenzalanilin'  mit: 

1.  /)-Bromphenylhydrazin:  w-Nitrobenzal-/T-Brom- 
phenylhydrazon.  Es  kristallisiert  aus  Alkohol,  in  dem  es  in 
der  Kälte  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  orangeroten,  unter  dem 
Mikroskop  als  prismatische  Säulen  erscheinenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  150  bis  152°. 

0'2120^  Substanz  gaben  bei  b  =  739  mm,  (=18°.  24:-8cm' 
feuchten  Stickstoffs. 

in  100  Teilen:  „       ^    ,^ 

Berechnet  für 

CijH,oOgNsBr 
13-1 

2.  Phenylbenzylhydrazin;  w-Nitrobenzalbenzyl- 
phenylhydrazon  vom  Schmelzpunkt  140°.^ 

3.  Salzsaurem  Hydroxylamin  unter  Zusatz  von  wässe- 
riger Natriumacetatlösung  »«-Nitrobenzaldoxim  vom 
Schmelzpunkt  118°.* 

I  Thiele,  A,  270,34  (1892). 
J  Lazorenko.J.  1870,760. 
.1  Minnuni  G.,  27  (2).  238. 
*  Gabriel.  Berl.  B.  15.  30150  (ISS2}. 


in.  p-Methoxybenzalanilin. 

In  seinen  -Untersuchungen  über  Salicinderivate«' 
Hugo  Schiff  in  einer  Fußnote  folgende  Angabe  über  die  Dar- 
stellung der  Anilinverbindung  des  Anisaldehyds:  »Anisaldehyd 
und  Anilin  mischen  sich  leicht  und  die  Mischung  bleibt  eine 
Zeit  unverändert.  Allmählich  tritt  eine  Trübung  ein,  öfters  erst 
nach  mehreren  Stunden,  es  scheidet  sich  Wasser  aus,  welches 
sich  an  der  Oberfläche  in  Tropfen  sammelt.  Die  untere  Schicht. 
vom  überflüssigen  Anilin  befreit,  bildet  ein  gelbes  öl,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  welches  sich  langsam  bräunt 
und  sich  nach  mehreren  Wochen  in  goldgelbe,  fettig  anzu- 
fühlende Kristalle  verwandelt.  Letztere  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Äther,  Benzin.  —  öl  und  Kristalle  zeigen  dieselbe  Zu- 
sammensetzung.« Es  schien  mir  klar,  daß  Schiff  kein  reines 
Präparat  in  Händen  gehabt  haben  konnte.  Später  hat  Knoeve- 
nageP  die  Substanz  nach  Schiffs  Vorschrift  dargestellt:  er 
gibt  den  Schmelzpunkt  der  nicht  analysierten  Substanz  mit  53° 
an;  auch  dieses  Präparat  kann,  wie  aus  meinen  Beobachtungen 
hervorgeht,  nicht  rein  gewesen  sein.  Man  gelangt  jedoch  leicht 
zu  vollkommen  reiner  Substanz,  wenn  man  Anisaldehyd  in 
dem  beiläufig  fünffachen  Volumen  Alkohol  löst  und  die  Flüssig- 
keit mit  der  genau  molekularen  Menge  Anilin  versetzt.  Beim 
Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  bald  kleine  Prismen  von 
weißer  Farbe  in  vorzüglicher  Ausbeute  aus;  aus  dem  alkoho- 
lischen Filtrat  erhält  man  durch  Fällen  mit  Wasser  den  Rest  in 
Form  von  glänzenden  Blättchen.  Wird  Anisaldehyd  mit  über- 
schüssigem Anilin  vermischt,  so  erhält  man  der  Beschreibung 
Schiffs  entsprechend,  ein  gelbes  Öl;  durch  Kristalle  von 
^-Methoxybenzalanilin  angeregt,  erstarrt  es  bald  zu  einer 
gelben,  schon  bei  Handwärme  schmelzenden  Substanz,  die  mit 
den  von  Schiff  erhaltenen  Kristallen  identisch  ist  Sie  läßt  sich 
auch  durch  Anwendung  von  Alkohol  leicht  reinigen. 

Die  Kristalle  zeigen,  aus  Ligroin  um  kristallisiert,  den 
Schmelzpunkt  tiO  bis  62°,  sind  rein  weiß,  leicht  löslich  in  heißem 
Ligroin  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 


'  A.  ISO,  193  (1S69). 

»  Berl.  B.,  J/,  2596  (1898). 


Umwandlung  SchifTscher 


0-2505^  Substanz  ergaben  bei  A  =  733»«»«,  /=18°,  lö-I  c 
feuchten  Stickstoffs, 


Berechnet  für 
C„H,,ON 


P-Methoxybenzalanilin  gibt  mit:  ,  . 

1.  Phenylhydrazin:  Anisaldehydphenylhydrazon 
vom  Schmelzpunkt  120°.^ 

2.  p-Bromphenylhydrazin:  Anisaldehyd-;9-Bromphe- 
nylhydrazon.  Es  besteht  aus  bräunlichen  Blättchen,  die  aus 
Alkohol  mit  dem   Schmelzpunkt    146  bis   147°   kristallisieren. 


0-1805^  Substanz  ergaben  bei  *=733n 
feuchten  Stickstoffs. 


«,   /T=I8 


,  15-1  cw' 


3,  MethylphenylhydrazJn  :AnisaldehydmethyIphenyl- 
hydrazon.  Die  entstehenden  weißen  Nadeln  werden  aus 
Ligroin  umkristallisiert,  indem  es  in  der  Wärme  ebenso  wie  in 
Alkohol  reichlich  löslich  ist.  Der  Schfnelzpunkt  beträgt  110  bis 
112°. 

0-1600^  Substanz  ergaben  bei  i  =  733m»»»,  /=  17°,  16-9  c»w' 
feuchten  Stickstoffs. 


1  Rudolph,  A.  248,  1 


IV.  /)-Oxy-m-methoxy-benzalanilin. 

Das  bisher  nicht  bekannte  Kondensationsprodukt 
Vanilüns  mit  Anilin  entsteht  in  gleicher  Weise  wie  das  des 
Anisaldehyds.  Man  löst  das  Vanillin  in  wenig  Alkohol,  setzt  die 
molekulare  Menge  Anilin  zu  und  erwärmt  ein  wenig.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  p-Oxy-Mi-methoxy-benzalanilin  in 
schönen  Krislallen  ab,  die  anfangs  intensiv  gelb  gefärbt  sind. 
Durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Alkohol  und  Nach- 
waschen mit  Ligroin  erhält  man  die  Nadeln  kaum  gelblich  ge- 
färbt, vom  Schmelzpunkt  152  bis  153°,  in  vortrefflicher  Aus- 
beute. Die  alkoholische  Lösung  ist  intensiv,  auch  die  wässerige 
Lösung  ziemlich  stark  gelb  gefärbt.  Der  Körper  ist  in  warmem 
Alkohol  sehr  gut  löslich,  im  Wasser  wenig  und  in  siedendem 
Ligroin  fast  unlösüch. 

0-2307^  Substanz  ergaben  bei*  =  734  mw,  /=  18°.  13-3 
feuchten  Stickstoffs, 

In  100  Teilen: 


I 


Daraus  entsteht  mit: 


1.  Phenylhydrazin:  Vanillinphenylhydrazon  vom 
Schmelzpunkt  103°.' 

2.  Methylphenylhydrazio :  Vanillinmethylphenylhy- 
drazon,  welches  aus  AlKohol  in  weiQen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 116°  erhalten  wird.  Es  ist  in  warmem  Alkohol  gut 
löslich. 


0-1928^  Substanz  ergaben  heib- 
feuchten  Stickstoffs. 


734  «IUI,  /=  19",  19  cm' 


lierechncl  für 

C,-,H,bO,N, 

10^ 


lannKees,  Beri.  B.  14,  1661  (1861). 
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3.  Äthylphenylhydrazin :  VanilHnäthylphenylhydra- 
zon.  Die  Reaktion  ist  in  konzentriert  alkoholischer  Lösung 
auszuführen,  da  das  Hydrazon  in  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich  ist. 

Die  Kristalle  sind  schwach  gelblich  gefärbt  und  schmelzen 
aus  Ligroin  umkrisUUisjert  bei  83  bis  86*,  Das  noch  nicht  ganz 
gereinigte  Produkt  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun. 

0-1624^  Substanz  gaben  bei   b  =  728mnt,  t  =  20',  l5-5cm' 
feuchten  Stickstoffs. 

In  100  Teilen:  „      .     , .. 

Berechnet  lur 

Gefunden  C,gH,gOjN, 

N 10-6  10-4 

4.  Diphenylhydrazinchlorhydrat  unter  Zusatz  von  wässe- 
riger Natriumacetatlösung,  Vanillindiphenylhydrazon  in 
hexagonalen  Blättchen,  Diese  sind  mäßig  löslich  in  Ligroin,  aus 
Alkohol  nochmals  umkristallisiert,  sind  sie  kaum  gefärbt.  Ihr 
Schmelzpunkt  ist  125  bis  127'. 

0  2312^  Substanz  gaben   bei   fcr^734«iiw,  1=19",    !8-6a«= 
feuchten  Stickstoffs. 

In  100  Teilen:  „      ^    ,  „. 

Berechnet  fUr 

üetunden  Cj(,H,gOgNj 

N 9-i  8-8 

5.  Benzylphenylhydrazin:  Vanillinbenzylphenylhy- 
drazon  in  Kristallen  von  weißer  Farbe,  die  bei  172  bis  173° 
schmelzen.  Es  ist  in  Alkohol  und  Ligroin  schwer,  dagegen  in 
Chloroform  gut  löslich  und  kann  daraus  durch  Zusatz  von  ver- 
dünntem Alkohol  gefallt  werden. 

0  ■  1 985  ^Substanz  ergaben  bei  i  =  749  ■  1  mm,  t  =  22',  15-1  cm' 
feuchten  Stickstoffs. 

In  100  Teilen:  „„„.„..  „-.. 


!288  H.  Ott. 

6.  Benzoyiphenylhydrasin :  das  Benzoylphenylhydra- 

zon  des  Vanillins,  welches  in  wetBen  Nadeln  kristallisiert, 
die  in  Ligroin  schwer  löslich  sind,  sehr  gut  löslich  in  Chloro- 
form, aus  dem  sie  durch  Ligroinzusatz  gelalh  werden  können. 
Es  schmilzt  bei  171  bis  173°;  die  noch  nicht  ganz  gereinigte 
Substanz  färbt  sich  auch  im  Dunkeln  rasch  gelb. 
0-2000^  Substanz  ergaben  bei  744mm,  1—Z2',  \4tcm' 
feuchten  Stickstoffs. 


In  100  Teilen: 


N. 


8-3 


Berechnet  für 
Cj.H.gOjN, 

■1 


m 


7.  Salzsaurem  Semicarbazid  unter  Zusatz  von  wässeriger 

Natriumacetatlösung:  Vanillinsemicarbazid  vom  Schmelz- 
punkt 229°.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Methyl-  und 
Äthylalkohol,  Chloroform,  Äther,  Ligroin,  Benzol,  Toluol,  leicht 
löslich  in  Eisessig,  aus  dem  es  durch  Wasserzusatz  gefällt 
werden  kann.  Während  eine  geringe  Menge  Mineralsäure 
bereits  genügt,  um  SchifTsche  Basen  in  ihre  Bestandteile  zu 
zerlegen,  übt  Essigsäure  eine  derartige  Spaltung  nicht  aus. 
0-1534^  Substanz  ergaben  bei  fr  =  746  mm,  /  =  24',  28-Oci 

feuchten  Stickstoffs. 

In  100  Teilen: 

Ge  runden 


Berechnet  für 
CgH,,OjNa 


N. 


20-6 


20-1 


V.  Piperonilidenanüin. 


Die  Verbindung  des  Piperonals  mit  Anilin  wurde  von 
Lorenz  zuerst  beschrieben  und  besitzt  den  Schmelzpunkt  von 
65°.' 

Man  erhält  daraus: 

1 .  Mit  Benzylpheoylhydrazin  das  Piperonalbenzyl- 
phenylhydrazon.   Die   Nadeln   sind  von   weißer  Farbe  und 


I 


i.Beri.  B.  14.  793(1881). 


Umwandlung  SchKTscher  Basen. 
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schmelzen  bei  127  bis  ISO".  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  Ligroin 
schwer,  dagegen  sehr  leicht  in  Chloroform,  aus  dem  es  durch 
Zusatz  von  Ligroin  oder  Alkohol  leicht  gefällt  werden  kann. 

0  ■  2 11 7  ^  Substanz  ergaben  bei  b  =  733  mm,  l  z 
feuchten  Stickstoffs. 

In  100  Teilen: 


17%  16-1  cm' 


N.. 


8-5 


2.  Salzsaurem  Semicarbazid  unter  Zusatz  von  wässeriger 

Natriumacetatlösung:  Piperonalsemicarbazid.  Es  kristal- 
lisiert in  weißen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  230  bis  233°, 
ist  schwer  löslich  in  Alkohol.  Wasser,  Ligroin,  Chloroform, 
leicht  löslich  in  Eisessig,  daraus  durch  Verdünnen  fällbar. 


0'  \12A g  Substanz  ergaben  bei  b-^z  734  mm,  t  = 
feuchten  Stickstoffs. 


18%31-5<:; 


N. 


20-7 


Berechnet  für 
CgHflOaNj 

20-3 


3.  Salzsaurem  Hydroxylamin  unter  Zusatz  von  wässe- 
riger Natriumacetatlösung  lieferte  das  von  Marcus  beschrie- 
bene Piperonaloxim  vom  Schmelzpunkt  104°.' 


VI.  Anilinoopiansäure. 


Lii 


mn's  Anilinoopiansäure*,  welche,  da  sie  in 
Natriumcarbonat  und  kaltem  Ammoniak  unlöslich  ist,  als  ein 
Derivat  der  Lactonform  der  Opiansäure  aufgefaßt  werden  muß, 
,  reagiert  auch  mit  Phenylhydrazin.  Erwärmt  man  es  eine  Viertel- 
stunde am  Wasserbade  in  Benzollösung  mit  einer  molekularen 
Menge  Phenylhydrazin,  so  setzt  es  sich  glatt  in  die  reinweißen 
Prismen   des    Opianylphenylhydrazids    (Phenylopiazon)    vom 


>  Berl.  B.  24,  3656  (1891). 
»  Berl.  B.  19.  2284  (18S6). 


f.K\.:  CXIlI.Bd..  Ahl.  IIb. 


12q0  H.  Ott, 

Schmelzpunkt  l^ö**  um,  das  ^umyergleich  auch  nach  I-ieb er- 
mann*s  Vorschrift  V direkt  dargestellt  worden  i^t. 

Ein  negatives  ^Resultat  ergab  einzig  ynd  allein  ein  Versuch 
einer  solchen  Verdrängung  bei  der 

VII.  Anilbrenztraubensäure. 

Sie  wurde  nach  der  Vorschrift  von  .Böttinger*  darge- 
stellt und  ganz  rein  weiß  erhalten,  nicht  gelb,  wie  sie  von 
Simon*  beschrieben  wird.  Wäscht  man  den  so  dargestellten 
Körper  beim  Absaugen  von  der  Mutterlauge  sogleich  mit 
kaltem  Äther  nach  und  preßt  ihn  umgehend  auf  Ton  ab,  so 
erhält  er  sich  auch  vyochenlang  rein  weiß,  selbst  beim  Stehen 
an  der  Luft,  während  er  sonst  in  kürzester  Zeit  gelb  gefärbt 
ers9heint.  Diese  Anilbrenztraubensäure  hat  den  Schmelzpunkt 
von  122*,  wie  von  Bot  tinger  angegeben  worden  ist.  Die  Säure 
wurde,  in  Äther  suspendiert,  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Phenylhydrazin  eine  Viertelstunde  erhitzt,  ein  zweites  Mal  mit 
einem  Überschuß  an  Phenylhydrazin.  Ein  kleiner  Teil  ver- 
harzte, die  übrige  Anilbrenztraubensäure  wurde  unverändert 
zurückgewonnen.  In  alkoholischer  Lösung  war  die  Verharzung 
in  höherem  Maße  eingetreten;  bei  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin 
ohne  Lösungsmittel  am  Wasserbad  konnte  kein  fester  Körper 
isoliert  werden.  Die  Annahme  einer  Umlagerung  der  Anilbrenz- 
traubensäure in  die  tautomere  Form,  die  a-Anilidoacrylsäure, 
dürfte  eine  Erklärung  für  das  Ausbleiben  der  Reaktion  im  vor- 
liegenden Falle  bieten.  Daß  dieses  nicht  in  der  Ketonnatur  der 
Brenztraubensäure  beruhen  kann,  dafür  liefert  das  Benzo- 
phenon  ein  Beispiel,  da  bei  seiner  Anilinverbindung  die  Ver- 
drängung auch  durchführbar  ist. 

VIII.  Benzophenonanilid. 

Das  Benzophenonanilid  vom  Schmelzpunkt  110**  wurde 
nach  den  Angaben  von  Graebe*  dargestellt  und  das  Präparat 


»  Herl.  B.  /iJ.  764  (.ISSO). 

^  A.  iSv^.  3rH>  vissrv 

i'  lUiil.  Xlll.  337  ^1895). 

*  Hör;    H   .'Tv-.  16S0   .,1S99.. 


UmHandlang  SchifTschet  Basen, 
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aus  Methylalkohol  umkristallisiert,  der  sich  dafür  besser  als 
Äthylalkohol  eignet,  weil  die  Verbindung'  sich  in  ersterem  In 
der  Kälte  weniger  löst.  Nach  viertelstündigem  Erwärmen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Benzophenonanilid  und  Phenyl- 
hydrazin wurde  die  Anilinverbindung  unverändert  wieder  er- 
halten. Erwärmt  man  jedoch  Benzophenonanilid  mit  Phenyl- 
hydrazin ohne  Lösungsmittel  eine  Stunde  am  Wasserbad.  so 
erhält  man  nach  dem  Erkalten  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus- 
schließlich Benzophenonphenylhydrazon*  vom  Schmelzpufikt 
134°  in  Prismen  von  rein  weißer  Farbe  in  Übefeinstimmung 
mit  dem  nach  den  Angaben  Emil  Fischer's  dargestellten 
Präparat.  Es  findet  daher  diese  Verdrängung  auch  bei  Anilido- 
Verbindungen  statt,  die  sich  von  Ketonen  ableiten.  Die 
Schwierigkeit,  sich  solche  Verbindungen  zu  verschaffen,  war 
jedoch  ein  Hindernis  für  die  weitere  Prüfung. 

IX.  AnUinsubstituierte  Benzalaniline. 

1 .  Benzal-m-nitranilin  ^  vom  Schmelzpunkt  73°  gibt  mit 
Phenylhydrazin  Benzalphenylhydrazon  vom  Schmelz- 
punkt 156°. 

2.  Benzal-o-toluidin ^  vom  Siedepunkt  310°  bei  b-=:744mm 
gibt  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  eine  fast 
theoretische  Ausbeule  an  Benzalphenylhydrazon  vom 
Schmelzpunkt  156°, 

3.  Benzal-m-xylidin  ergibt  beim  Erwärmen  mit  Phenyl- 
hydrazin Benzalphenylhydrazon. 

4.  Benzal-ß-Naphtylamin  vom  Schmelzpunkt'  102  bis 
103°   liefert   mit   Phenylhydrazin    Benzalphenylhydrazon. 

Bei  der  eingangs  erwähnten  Arbeit  über  die  Subslituierung 
der  Oximidogruppc  durch  Phenylhydrazin  beobachtete  Fulda, 
daß  eine  Umkehrung  des  Vorganges  bei  Anwendung  eines 
Überschusses  an  Hydroxylamin  möglich  sei, 

1  Berl,  B.  17.  576  (1883). 

2  LaEorenko.  J,  1870,  760. 

3  Elard,  Bull,  39,  530  (1883). 


ij 
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Eine  ähnliche  Rückbildung  der  SchifTschen  Base  aus  dem 
Hydrazon  bei  Anwendung  einer  größeren  Anilinmenge  findet 
nicht  statt.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  Benzalphenylhydrazon 
mit  der  dreifach  molekularen  Menge  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung  eine  Stunde  lang  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Das 
Hydrazon  wurde  sehr  rein  zurückerhalten.  Dann  wurde  Benzal- 
phenylhydrazon in  der  fünffachen  molekularen  Menge  AniJin 
gelöst  und  am  Wasserbad  eine  Stunde  erhitzt  und  endlich 
Benzalphenylhydrazon  mit  der  zehnfach  molekularen  Menge 
Anilin  ohne  weiteres  Lösungsmittel  eine  Stunde  lang  am  Rück- 
flußkühler erhitzt.  In  beiden  Fällen  wurde  nach  dem  Erkalten 
mit  verdünntem  Alkohol  Benzalphenylhydrazon  heraus- 
gefällt. Die  Ausbeute  war  quantitativ  und  das  Hydrazon  von 
besonderer  Reinheit.  Ein  gleicher  Versuch  der  Verdrängung 
des  Phenylhydrazinrestes  durch  Anilin  wurde  bei  Opianyl- 
phenylhydrazid  gemacht  und  ebenfalls  ein  negatives  Resultat 
erhalten,  gleichviel,  ob  das  Hydrazid  in  alkoholischer  Lösung 
oder  direkt  mit  Anilin  durch  eine  halbe  Stunde  erhitzt  wurde. 

Mit  Rücksicht  auf  diese  Reihe  von  Versuchen  läßt  sich 
somit  sagen: 

Schiffsche  Basen,  gleichviel  aus  welchem  Alde- 
hyd und  aromatischer  Base  sie  entstanden  sein 
mögen,  spalten  bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
(Substitutionsprodukte,  assyme  frische  sekundäre 
Phenylhydrazine)  den  Anilinrest  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ab  und  bilden  das  entsprechende 
Hydrazon. 

Die  Reaktion  ist  auch  bei  Anilinverbindungen  der  Ketone 
durchführbar  und  verläuft  stets  in  fast  theoretischer  Ausbeute. 
Umgekehrt  ist  die  Verdrängung  des  Phenylhydrazinrestes 
durch  Anilin  auch  bei  Anwendung  eines  Überschusses  von 
Anilin  nicht  möglich. 

Zum  Schlüsse  sei  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Guido  Goldschmiedt,  für  die  Unter- 
stützung, die  er  mir  bei  der  .Ausführung  dieser  Arbeit  in  Rat 
und  Tat  in  so  reichem  Maße  angedeihen  ließ,  meinen  auf- 
richtigsten und  innigsten  Dank  zu  s 


I 


Skraup  Zd.  H.,   Über  die  Hydrolyse  der  EiweiOstoffe.   II.  Abhandlung;    Die 
Gelatine. 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904),  p.  1 187- 1208. 


Gelatine,  Hydrolyse  derselben. 

Skraup  Zd.  H.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.   113 
(1904),  p.  1187—1208. 


Leimsäure  aus  Gelatine. 

Skraup  Zd.  H.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.   113 
(1904),  p.  1187—1208. 


Diaminoglutarsäure  aus  Gelatine. 

Skraup  Zd.  H.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  Hb.  Abt.,  Bd.   113 
(1904),  p.  1187—1208. 


Meingast  F.,  Über  die  Kondensation  von  Lävulinsäure  mit  Isobutyraldchyd. 
Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113(1904),  p.  1209—1221. 


Lävulinsäure,  Kondensation  derselben  mit  Isobutyraldehyd. 

Meingast  F.,   Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113 
(1904),  p.  1209-1221. 


Isobutyraldehyd,  Kondensation  desselben  mit  Lävulinsäure. 

Meingast  F.,   Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,    IIb.  Abt.,    Bd.   113 
(1904),  p.  1209—1221. 


Kondensation  von  Lävulinsäure  mit  Isobutyraldchyd. 

Meingast  F.,    Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,   Bd.  113 
(1904),  p.  1209—1221. 


[v-Acetyl-Propionsäure,  Kondensation  derselben  mit  Isobutyraldchyd. 

Meingast  F.,    Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,   II  b.  Abt.,  Bd.  113 
(1904),  p.  1209—1221. 

Abt.  II  b    Dezember. 


Kremann  R.,  Zur  Kenntnis  der  Reaktionskinetik  in  Wasser-Alkoholgemischen. 
Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt,  Bd.  1 13  (1904),  p.  1223—1257. 


Kinetik,  Zur  Kenntnis  der  Reaktionskinetik  in  Wasser-Alkoholgemischen. 

Kremann  R.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904), 
p.  1223—1257. 


Kremann  R.,  Zur  Kenntnis  der   Reaktionskinetik  in  heterogenen   Systemen. 
Die  Verseifung  im  inhomogenen  System. 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904),  p.  1259—1270. 


Heterogene   Systeme,     Zur   Kenntnis    der   Reaktionskinetik   in   heterogenen 
Systemen.  Die  Verseifung  im  inhomogenen  System. 

Kremann  R.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,    IIb.  Abt.,    Bd.    113 
(1904),  p.  1259-1270. 


Reaktionskinetik,  Zur  Kenntnis  der  Reaktionskinetik  in  heterogenen  Systemen. 
Die  Verseifung  im  inhomogenen  System. 

Kremann  R.,    Sitz.   Ber.   der   Wiener  Akad.,    II  b.  Abt.,    Bd.    113 
(1904),  p.  1259—1270. 


Verseifung,  Zur  Kenntnis  der  Reaktionskinetik  in  heterogenen  Systemen.  Die 
Verseifung  im  inhomogenen  System. 

Kremann  R.,    Sitz.   Ber.   der  Wiener  Akad.,    IIb.  Abt.,    Bd.   113 
(1904),  p.  1259—1270. 


Pollack  W.,  V.,  Kondensation  der  Amidobenzoesäuren  mit  Malonsäurcdiäthyl- 
cster. 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  1 13  (1904),  p.  1271—1278. 


Ortho-Malondibenzams&ure. 

Pollack  W.,  V.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.   113 
(1904),  p.  1271  —  1278 


Ortho-Malondibenzamsaure  Salze. 

Pollack  W.,  V.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.   113 
(1904),  p.  1271—1278. 


I, 


.    ( 


.n;-jji:  ■■/'  :;>«:'.;;■;. iK-ifti  :,:i  •■•j.j'Wj- -■•,'/  •/,(,]  .;-,, •;■.:. :«>.'/*' 


■        V 


{.!  : 


r    .■ .  i:m-;   ■  ■■; 


■  I 
.1/1 


.JrlA   y!     1 


•  .■•■■■//'.  >ivf  ^,.i.'i...t;":  m.  ;■<  .-iijio/  -:il 


.n     ■.■•:•  :.'  /^ 


I    .t  .i     .  Jo'A 


\-f^/nsJ  n'-    iri   ;lir;i'!;ir:  i.i'J^Ij.j'.'I  lofi   r.tuhH'.'iA  t  \   .unuiU 

.ino:  ".'8  :'.iijjiOi::':fffi-    't,  :.!ti'    ,  .uV 
.-' ';     ..bi;:./.   ij.iO'V/     iah    .-o.'l    .s»ir!    ,.>!    :=:■  i:  i-. -.-:>■ 

"Tl-I-  ';.'.L'I  .  ^     (Mit'!) 


.0iui:*'mLxn9riibni»h:I/^-' 

i     :.;•    .♦.!/.   .■!!!    .h.-.i;..  -i^vn-iiV/  ,-1;    -i-,!!   .ril<    ,.v   ,7/    :^    ;. !  ■     ' 


3 


Ortho-Malondibenzamsäure-Phcnylhydrazon. 

Pollack  W.,  V.,  Sitz.   Bcr.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113 
(1904).  p.  1271  —  1278. 


Nitroso-(o)-Malondibenzamsäure. 

Pollack  W.,  V.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,   Bd.   113 
(1904),  p.  1271  —  1278. 


Para-Malondibenzamsäure. 

Pollack  W.,  V.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,   II  b.  Abt.,   Bd.  113 
(1904),  p.  1271  —  1278. 


Para-Malondibcnzamsäure-Phenylhydrazon. 

Pollack  W.,  V.,  Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.   113 
(1904),  p.  1271—1278. 


Ott  H.,  Über  die  Umwandlung  von  Schiff'schen  Basen  in  Hydrazone,  Seini- 
carbazonc  und  Oxime. 

Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904),  p.  1279-1292 


Schiff 'sehe  Basen,  Ober  ihre  Umwandlung  in  Hydrazone,  Semicarbazonc  und 
Oxime. 

Ott  H.,   Sitz.  Ber.   der  Wiener  Akad.,  II  b.  Abt.,  Bd.   113  (1904), 
p.  1279-1292. 


Hydrazonc  durch  Umwandlung  aus  SchifT'schcn  Basen. 

Ott  H.,   Sitz.  Ber.   der  Wiener  Akad.,  IIb.  Abt.,  Bd.  113  (1904), 
p.  1279—1292. 


Semicarbazonc  durch  Umwandlung  aus  SchifT'schcn  Basen. 

Ott  H.,    Sitz.  Ber.  der  Wiener  Akad.,   IIb.  Abt.,  Bd.  113  (19Ü4), 
p.  1279-1292. 


Oxime  durch  Umwandlung  aus  Schiff'schen  Basen. 

Ott  H.,    Sitz.  Ber.   der  Wiener  Akad.,   IIa.  Abt.,  Bd.   113  (1904), 
p.  1279—1292. 


KM   Ul  ,.MA  -Itl  ^luiA  iMTitW  viL  .wit 


etl  -Ul  ,J4A  .«M  .Ai 


.ftuiEuMURtdibawlsl^ 
,  nmSW  lab  .i«fl  .«iE  ,.*  ^W  ä 


Kl  r   U»  . Ji(A  jf  II  ^U)1A  uiutW  nL    on 


.UMMlbfltl.' 
eil    .bU  ,.Mh   .itir  .b«iAi«n>lW  nh  /]D^ 


•matt  ,«i*ii«aib^H  iri  tn»')  Hiit^ntiiM  Mwr '  yniRinwWirfld 


,((«Ul>  eil   .^a  .JdA    rf  11  ..ii'ilA  laasiV/ 


,(MM1>  9H  'btl  t^A  .1(11  ,^A  inii!.iV/  üb    nfl  ^«  ^t;  |IO 


,U(Kfn  i:il  bil  .  MA  .ff  11  .LaüA  MHivtJ    I 


3  blas  007   71S   210 


